Epitaktische Ni-Mn-Ga-Co-Schichten für magnetokalorische Anwendung by Förster, Anett
Epitaktische Ni-Mn-Ga-Co-Schichten
fu¨r magnetokalorische Anwendung
DISSERTATION
zur Erlangung des akademischen Grades
Doktoringenieur (Dr.-Ing.)
vorgelegt
der Fakulta¨t Maschinenwesen
der Technischen Universita¨t Dresden
von
Dipl.-Ing. Anett Fo¨rster (geb. Diestel)
geboren am 01. Juni 1987 in Dresden
1. Gutachter:
Prof. Dr. rer. nat. Ludwig Schultz
Technische Universita¨t Dresden
2. Gutachter:
Prof. Dr. rer. nat. Andreas Hu¨tten
Universita¨t Bielefeld
Die vorliegende Dissertation wurde im Leibniz-Institut fu¨r Festko¨rper- und Werkstofffor-
schung Dresden e. V. angefertigt und finanziell durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft
im Rahmen des Schwerpunktprogramms SPP 1599 unterstu¨tzt.
Eingereicht am 08. Juni 2017
Verteidigung am 16. November 2017
Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung 1
2 Grundlagen 5
2.1 Die Heusler-Legierungen Ni-Mn-X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.1.1 Ni-Mn-Ga und seine martensitische Umwandlung . . . . . . . . . . 5
2.1.2 Inverser magnetokalorischer Effekt in Ni-Mn-Ga-Co . . . . . . . . . 8
2.2 Besonderheiten epitaktischer Ni-Mn-X-Schichten . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.2.1 Epitaxie und Schichtwachstum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.2.2 Martensitische Umwandlung in du¨nnen Schichten . . . . . . . . . . 11
2.2.3 Bestimmung der Entropiea¨nderung magnetokalorischer Schichten . 16
2.2.4 Herstellung freistehender Schichten . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
3 Schichtherstellung und Charakterisierung 19
3.1 Du¨nnschichtpra¨paration mittels Kathodenzersta¨ubung . . . . . . . . . . . . 19
3.1.1 Herstellungsparameter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
3.1.2 Probenserien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
3.2 Oberfla¨chenmorphologie und chemische Zusammensetzung . . . . . . . . . 22
3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie mit Elementanalyse . . . . . . . . . . 22
3.2.2 Rasterkraftmikroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
3.3 Struktur- und Gefu¨geuntersuchungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
3.3.1 Ro¨ntgendiffraktometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
3.3.2 Texturanalyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
3.3.3 Transmissionselektronenmikroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
3.4 Untersuchung des magnetokalorischen Effektes . . . . . . . . . . . . . . . . 26
3.4.1 Experimentelle Bestimmung der Magnetisierungskurven . . . . . . . 26
3.4.2 Messprotokolle bei Phasenumwandlungen erster Ordnung . . . . . . 27
3.4.3 Bestimmung der Entropiea¨nderung aus Magnetisierungskurven . . . 30
4 Ergebnisse und Diskussion 33
4.1 Einfluss der Substrattemperatur auf die magnetostrukturelle Umwandlung 34
4.1.1 Kristallstruktur und Wachstumsgefu¨ge . . . . . . . . . . . . . . . . 34
4.1.2 Magnetische Eigenschaften . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
i
4.2 Einfluss des Kobalt-Gehaltes auf die magnetostrukturelle Umwandlung . . 42
4.2.1 Gefu¨ge und Struktur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
4.2.2 Magnetische und kalorische Eigenschaften in Abha¨ngigkeit vom Kobalt-
Gehalt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
4.3 Vergleich einer Schicht auf Substrat mit einer freistehenden Schicht . . . . 59
4.3.1 Gefu¨ge und Struktur der Schicht auf Substrat . . . . . . . . . . . . 60
4.3.2 Magnetische und kalorische Eigenschaften . . . . . . . . . . . . . . 61
4.4 Einfluss der Zyklenanzahl auf das Gefu¨ge und die thermische Hysterese . . 77
4.4.1 Wiederholbarkeit temperaturinduzierter Umwandlungszyklen . . . . 78
4.4.2 Gefu¨geuntersuchungen zur Aufkla¨rung der thermischen Hysterese-
reduzierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
4.5 Beeinflussung der Hysterese durch unvollsta¨ndige Umwandlungszyklen . . . 93
5 Zusammenfassung und Ausblick 99
A Anhang 105
Literaturverzeichnis 115
Eigene Vero¨ffentlichungen 127
Danksagung 129
ii
Verwendete Abku¨rzungen und Symbole
AFM Atomic Force Microscopy (Atomkraftmikroskopie)
a,b,c Gitterkonstanten
A, M Austenit, Martensit
A→M, M→A martensitische Umwandlung, Ru¨ckumwandlung
AS,AF Austenit-Starttemperatur, Austenit-Endtemperatur
BSE Backscattered Electrons (Ru¨ckstreuelektronen)
d Schichtdicke
dhkl Abstand der Netzebenen mit den Indizes h, k und l
e Anzahl der Valenzelektronen eines chemischen Elements
e/a Anzahl der Valenzelektronen pro Atom
EDX Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (Energiedispersive Ro¨ntgen-
spektroskopie)
f Fehlpassung
FHyst Hysteresefla¨che in M(T )-Kurven
FIB Focused Ion Beam (fokussierter Ionenstrahl)
G Freie Enthalpie
h,k,l Miller’sche Indizes
H magnetische Feldsta¨rke
HM,HA Martensit-, Austenitumwandlungsfeld
HMS,HMF Martensit-Startfeld, Martensit-Endfeld
HAS,HAF Austenit-Startfeld, Austenit-Endfeld
ICDD International Centre for Diffraction Data
k Formfaktor
L Kristallgro¨ße
M spezifische Magnetisierung
MS,MF Martensit-Starttemperatur, Martensit-Endtemperatur
MIM magnetfeldinduzierter Martensit
MIR magnetfeldinduzierte Reorientierung
MKE Magnetokalorischer Effekt
n atomare Konzentration eines chemischen Elements
N Beugungsordnung
P Sputterleistung
PRate,PCr,PNMGC Position innerhalb der Sputterkammer: der Ratenmessung,
der Chrom- und der Ni-Mn-Ga-Co-Abscheidung
r Sputterrate
iii
REM Rasterelektronenmikroskopie
Rq mittlere quadratische Rauheit
S Entropie
SAD Selected Area Diffraction (Elektronenfeinbereichsbeugung)
T,T0 Temperatur, Gleichgewichtstemperatur
TDep Depositionstemperatur
TAC ,T
M
C Curie-Temperatur des Austenits, des Martensits
TM,TA Martensit-, Austenitumwandlungstemperatur
TMax Temperatur mit maximaler Entropiea¨nderung
TStart,Trev Starttemperatur, Umkehrtemperatur der unvollsta¨ndigen Magnetisie-
rungskurven
Tunter,Tu¨ber Unterku¨hlungs-, U¨berheiztemperatur
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
VSM Vibrational Sample Magnetometer (Vibrationsprobenmagnetometer)
XRD X-Ray Diffraction (Ro¨ntgendiffraktometrie)
α,β Zwillingswinkel des Martensits, bei einer Dachstruktur
θ Einfallswinkel der Ro¨ntgenstrahlung
∆E Energiea¨nderung
∆G A¨nderung der Freien Enthalpie der Umwandlung
∆M Magnetisierungsa¨nderung der Umwandlung
∆SC–C Entropiea¨nderung (mittels Clausius-Clapeyron-Gleichung bestimmt)
∆SMax Entropiea¨nderung (mittels Maxwell-Relation bestimmt)
∆Tad adiabatische Temperatura¨nderung
∆THyst thermische Hysteresebreite
∆(2θ) Reflex-Halbwertsbreite
λ Wellenla¨nge der Ro¨ntgenstrahlung
µ0 magnetische Feldkonstante
φ Drehwinkel der Probenoberfla¨che um die Schichtnormale
ψ Kippwinkel der Probenoberfla¨che aus Quellstrahl-Detektor-Ebene
ω Kippwinkel der Probenoberfla¨che in Quellstrahl-Detektor-Ebene
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1 Einleitung
Weltweit wird ein großer Teil der Energie fu¨r die Ku¨hlung von Geba¨uden, Fahrzeugen und
Lebensmitteln verwendet [Cou16, Hei14] und der Bedarf steigt weiterhin an [Isa09]. Her-
ko¨mmliche Ku¨hlsysteme funktionieren mittels Kompression von Gasen mit sehr niedriger
Verdampfungstemperatur. Diese Ka¨ltemittel sind entweder giftig, brennbar oder klima-
scha¨dlich (Treibhausgase). Deshalb zielen aktuelle Forschungsschwerpunkte auf alternative
und nachhaltige Ku¨hlsysteme mit beispielsweise Thermoelektrika [Zha14], CO2, Ammoni-
ak, Kohlenwasserstoffen oder ungesa¨ttigten Fluorkohlenwasserstoffen [Kau16].
Ziele der neuen Technologien sind eine gute Umweltvertra¨glichkeit, eine Steigerung des
Prozesswirkungsgrades und eine Gera¨uschreduzierung. Eine vielversprechende Alternative
ist der Einsatz von Festko¨rpern mit Phasenumwandlungen [Gsc08, Gut11, San12, Fa¨h12,
Moy14, Moy15, Lyu17]. Die durch verschiedene (magnetische, elektrische oder elastische)
Felder induzierten Phasenu¨berga¨nge ermo¨glichen die Nutzung kalorischer Effekte.
Der magnetokalorische Effekt (MKE) beschreibt das physikalische Pha¨nomen, bei dem ein
sich vera¨nderndes a¨ußeres Magnetfeld unter adiabatischen Bedingungen zu einer Tempera-
tura¨nderung in einem magnetischen Material fu¨hrt. Die adiabatische Temperatura¨nderung
∆Tad und die isotherme Entropiea¨nderung ∆S sind dabei die charakteristischen Parame-
ter fu¨r die Bewertung des MKE. Fu¨r die Nutzung des MKE in Ku¨hlsystemen stellen die
Ni-Mn-X (X = Ga, In, Sb, Sn) Heusler-Legierungen eine geeignete Materialklasse dar. Sie
besitzt mit ihrer gekoppelten magnetostrukturellen Umwandlung, bei der eine martensiti-
sche Phasenumwandlung auch die magnetischen Eigenschaften a¨ndert, ein großes Poten-
tial fu¨r einen MKE. Beim Absenken der Temperatur unter die Umwandlungstemperatur
kommt es zu einer diffusionslosen Strukturumwandlung von einer hohen zu einer niedrige-
ren Kristallsymmetrie. Dabei wird die Hochtemperaturphase als Austenit und die Niedrig-
temperaturphase als Martensit bezeichnet. Diese Eigenschaft kann fu¨r verschiedene funk-
tionale Effekte genutzt werden. Beispielsweise zeigt die Prototyplegierung Ni-Mn-Ga eine
magnetfeldinduzierte Reorientierung (MIR), die zum magnetischen Formgeda¨chtniseffekt
(magnetic shape memory effect, MSM) fu¨hrt [Ull96] und magnetisch induzierte Dehnungen
von bis zu 12 % ermo¨glicht [Soz13]. Außerdem zeigt Ni-Mn-Ga den magnetfeldinduzierten
Martensit (MIM), der den magnetokalorischen Effekt [Hu00] mit Entropiea¨nderungen von
beispielsweise -15 J kg-1 K-1 fu¨r Ni51Mn23Ga26 bei einer Magnetfelda¨nderung von 0 T bis
1,8 T [Alb04] ermo¨glicht.
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1 Einleitung
Werden einige Atomprozent Kobalt zu Ni-Mn-Ga hinzulegiert, a¨ndern sich die magneti-
schen Eigenschaften der Phasen deutlich. So zeigt Ni-Mn-Ga-Co einen magnetostruktu-
rellen U¨bergang zwischen der ferromagnetischen Austenitphase und der ferrimagnetischen
Martensitphase und damit einen inversen MKE. Beim Anlegen eines a¨ußeren magnetischen
Feldes kommt es demnach zu einer Abku¨hlung des funktionalen Materials und damit zu
positiven Werten der Entropiea¨nderung. Fu¨r Massivmaterialien unterschiedlicher Zusam-
mensetzung konnten Entropiea¨nderungen von beispielsweise 10,6 J kg-1 K-1 bei einer Feld-
a¨nderung von 0 T auf 2 T [Por12a] und 6 J kg-1 K-1 bei einer Felda¨nderung von 0 T auf 1,8 T
[Fab14] bestimmt werden.
Fu¨r die Anwendung dieser Festko¨rper als Ku¨hlelemente in Mikrosystemen ist die Entwick-
lung und Charakterisierung du¨nner Schichten no¨tig. Ihr hohes Oberfla¨chen-zu-Volumen-
Verha¨ltnis ermo¨glicht einen schnellen Wa¨rmeaustausch mit dem umgebenden Medium
[Nie10b], wodurch hohe Zyklusfrequenzen erreichbar sind. Entsprechend ko¨nnen hohe spe-
zifische Ku¨hlleistungen erzielt werden. Epitaktische Ni-Mn-basierende Heusler-Legierungs-
schichten sind außerdem ein gutes Modellsystem fu¨r die Untersuchung des Einflusses von
Ober- und Grenzfla¨chen auf die Phasenumwandlung und die Materialeigenschaften [Fa¨h13,
Nie15] und erlauben Untersuchungen zu den Ursachen der Hysterese, die bei einer marten-
sitischen Phasenumwandlung auftritt. Die Schichten liegen bei epitaktischem Wachstum
im Austenit in einer definierten und bekannten Kristallorientierung vor. Die Probenober-
fla¨che ist meist repra¨sentativ fu¨r das Probeninnere und ist in der Regel ohne aufwendige
Pra¨parationsschritte direkt fu¨r Oberfla¨chenanalysen geeignet.
Das Ziel dieser Arbeit besteht in der Herstellung und Charakterisierung epitaktisch ge-
wachsener Ni-Mn-Ga-Co-Schichten, die eine gekoppelte strukturelle und magnetische Pha-
senumwandlung nahe Raumtemperatur besitzen. Ausgehend von Vorarbeiten zu Ni-Mn-
X-Schichten und vielversprechenden Zusammensetzungen, die von Massivmaterialproben
bekannt sind, sollen durch die Variation der Herstellungsparameter und der chemischen
Zusammensetzung der Schichten, magnetostrukturelle Umwandlungen mit scharfen Um-
wandlungsbereichen und mit einer schmalen thermischen Hysterese bei großer Magnetisie-
rungsa¨nderung erzielt werden. Ni-Mn-Ga-Co la¨sst durch seine magnetostrukturelle Pha-
senumwandlung und den daraus entstehenden inversen MKE ein großes Potential fu¨r die
Anwendung als Ku¨hlelement erwarten [Yu07, Fab11, Fab14].
Zuna¨chst werden die fu¨r die vorliegende Arbeit relevanten Grundlagen zu Ni-Mn-X Heusler-
Legierungen im Allgemeinen (Abschnitt 2.1) und zu entsprechenden Schichten im Spe-
ziellen (Abschnitt 2.2) erla¨utert. Außerdem wird der inverse magnetokalorische Effekt
vorgestellt und beschrieben, wie die Entropiea¨nderung als charakteristischer Parameter
bestimmt werden kann. Im Anschluss (Kapitel 3) werden die genutzten experimentellen
Verfahren zur Schichtherstellung, zur Gefu¨geuntersuchung sowie zur strukturellen und ma-
2
gnetischen Charakterisierung vorgestellt. In Abschnitt 4.1 wird unter Beru¨cksichtigung
vorangegangener Arbeiten zu Ni-Mn-Ga-Schichten die Substrattemperatur bei der Her-
stellung der Schichten mittels magnetfeldunterstu¨tzter Kathodenzersta¨ubung variiert, um
ein epitaktisches Schichtwachstum mit homogenem Gefu¨ge und eine magnetostrukturelle
Umwandlung nahe Raumtemperatur zu erzielen. Die so optimierten Herstellungsparame-
ter bilden die Grundlage fu¨r die Deposition aller weiteren zu untersuchenden Proben.
Anschließend wird in Abschnitt 4.2 anhand von zwei mittels Kombinatorik hergestellter
Probenserien der Einfluss des Kobalt-Gehaltes auf strukturelle, magnetische und kalorische
Eigenschaften untersucht und mit Untersuchungen an Ni-Mn-Ga-Co-Massivmaterialien
[Yu07, Con08, Fab09, SP10, Fab11, Fab14] verglichen. Da die Substrate den gezielten
Wa¨rmeaustausch bei einer Anwendung als Ku¨hlelement deutlich behindern wu¨rden, kom-
men fu¨r die Anwendung nur freistehende Schichten infrage. In Abschnitt 4.3 wird dazu
analysiert, ob und wie sich die magnetischen und kalorischen Eigenschaften der Schichten
nach der Ablo¨sung vom Substrat a¨ndern. Die Entropiea¨nderung, die ein fu¨r die kalorischen
Eigenschaften sehr wichtiger Parameter ist, wird indirekt mit Hilfe geeigneter Magnetisie-
rungsmessungen bestimmt. Die Unterschiede der Auswertungsmethoden (mittels Maxwell-
Relation bzw. Clausius-Clapeyron-Gleichung) werden kurz diskutiert. Die Ergebnisse der
verschiedenen Messwege durch den Magnetfeld-Temperatur-Phasenraum werden verglichen
und mo¨gliche Unterschiede entsprechend des Nukleations- und Wachstumsmodells der mar-
tensitischen Umwandlung von Niemann [Nie15, Nie17a] erla¨utert. In Abschnitt 4.4 wird
der fu¨r die Anwendung entscheidende Einfluss der Umwandlungszyklenzahl auf die Wieder-
holbarkeit der temperaturabha¨ngigen Magnetisierungskurven und damit auf strukturelle
und magnetische Eigenschaften der Ni-Mn-Ga-Co-Schichten untersucht. Um die thermi-
sche Hysterese und damit den Energieverlust pro Umwandlungszyklus zu reduzieren und
so die Effizienz des magnetokalorischen Effekts zu erho¨hen, werden unvollsta¨ndige Um-
wandlungszyklen (minor loops) vorgeschlagen [Wan01, Sha09]. Im letzten Teil der Arbeit
(Abschnitt 4.5) wird der Einfluss von unvollsta¨ndigen Umwandlungszyklen auf das Um-
wandlungsverhalten untersucht. Abschließend wird die Frage diskutiert, in wieweit die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit hergestellten und untersuchten Ni-Mn-Ga-Co-Schichten
fu¨r eine Anwendung in Ku¨hlsystemen geeignet sind und im Vergleich zu dem bisher besten,
aber sehr teuren Materialsystem Fe-Rh abschneiden.
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2 Grundlagen
In diesem Kapitel werden die fu¨r die vorliegende Arbeit wesentlichen Grundlagen vorge-
stellt. Zuna¨chst werden die Ni-Mn-X Heusler-Legierungen allgemein beschrieben und die
martensitische Umwandlung anhand des Prototypsystems Ni-Mn-Ga erla¨utert. Im An-
schluss wird der inverse magnetokalorische Effekt anhand der Legierung Ni-Mn-Ga-Co
beschrieben. Im zweiten Teil werden die Besonderheiten epitaktisch gewachsener, auf Ni-
Mn-basierender Schichten in Bezug auf das Schichtwachstum, die martensitische Umwand-
lung, die Bestimmung der Entropiea¨nderung sowie die Herstellung freistehender Schichten
vorgestellt.
2.1 Die Heusler-Legierungen Ni-Mn-X
Unter den Heusler-Legierungen X2YZ versteht man terna¨re intermetallische Verbindungen
mit der Kristallstruktur von Cu2MnAl. Diese setzt sich aus vier ineinander verschach-
telten kubisch-fla¨chenzentrierten Untergittern mit einer jeweiligen Verschiebung um 1/4
entlang der Raumdiagonalen zusammen [Heu03]. Urspru¨nglich entdeckte Heusler, dass die
Legierung Cu2MnAl ferromagnetisch ist, obwohl die einzelnen Legierungselemente nicht
ferromagnetisch sind.
Die Ni-Mn-X Legierungen (mit X = Ga, In, Sn oder Sb) zeigen bei bestimmten Zusammen-
setzungen eine Umwandlung zwischen einer hochsymmetrischen Hochtemperaturphase –
Austenit (A) – und einer Tieftemperaturphase – Martensit (M) – mit reduzierter Sym-
metrie. Diese martensitische Umwandlung ist als diffusionslose Phasenumwandlung erster
Ordnung innerhalb eines Festko¨rpers durch Keimbildung und Wachstum der Phasen cha-
rakterisiert. Sie kann mit einer großen A¨nderung der spezifischen Magnetisierung und der
magnetischen Ordnung gekoppelt sein.
2.1.1 Ni-Mn-Ga und seine martensitische Umwandlung
Als ein Prototypsystem fu¨r die Heusler-Legierungen (mit Formgeda¨chtniseffekten) gilt
Ni2MnGa. Bei sto¨chiometrischer Zusammensetzung und optimaler chemischer Ordnung
liegt sie bei Raumtemperatur in der austenitischen Phase in der geordneten L21-Struktur
vor (Abb. 2.1) und wandelt bei 202 K in die martensitische Phase um [Web84].
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Abbildung 2.1: Die Elementarzelle von sto¨chiometrischem Ni2MnGa in geordneter
L21-Struktur und kubischer Austenitphase setzt sich aus vier ineinander verschachtelten,
kubisch-fla¨chenzentrierten Untergittern (2×Ni, 1×Mn, 1×Ga) zusammen [Web69].
Meist werden jedoch Legierungen mit nicht-sto¨chiometrischer Zusammensetzung und redu-
zierter chemischer Ordnung untersucht. Da die chemische Zusammensetzung großen Ein-
fluss auf die Umwandlungstemperaturen [Che99] und die entstehenden Phasen [Lan04]
hat, ko¨nnen die Eigenschaften der Legierung entsprechend variiert und an die gegebe-
nen Anforderungen angepasst werden. Als Parameter fu¨r die chemische Zusammensetzung
der Heusler-Legierungen werden meist die Anzahl der Valenzelektronen pro Atom genutzt
und die strukturellen bzw. magnetischen Eigenschaften in deren Abha¨ngigkeit dargestellt
[Che99, Moy06, Ent06]. Die Anzahl der Valenzelektronen pro Atom (e/a-Verha¨ltnis) be-
rechnet sich in Anlehnung an das Hume-Rothery-Konzept [HR69] aus den atomaren Kon-
zentrationen n (in Atomprozent) und der Anzahl der Valenzelektronen e der Legierungs-
elemente X, Y und Z:
e
a
= nX · eX +nY · eY +nZ · eZ100% (2.1)
Bei der martensitischen Umwandlung vom kubischen Austenit in den tetragonalen bzw.
monoklinen Martensit ko¨nnen die martensitischen Varianten in verschiedenen Orientie-
rungen vorliegen, die durch Zwillingsgrenzen miteinander verbunden sind. Eine ausfu¨hrli-
che Beschreibung des komplexen Martensitgefu¨ges in Ni-Mn-Ga ist unter anderem in der
Dissertation von R. Niemann [Nie15] zu finden. Die treibende Kraft fu¨r die Phasenum-
wandlung zwischen Austenit und Martensit ist die Differenz der Freien Enthalpien beider
Phasen. Schematisch ist die Temperaturabha¨ngigkeit der Freien Enthalpien von Austenit
GA und Martensit GM in Abb. 2.2 skizziert. Dabei ist diejenige Phase im thermodynami-
schen Gleichgewicht energetisch bevorzugt, die bei der Temperatur T eine geringere Freie
Enthalpie besitzt. Oberhalb der Gleichgewichtstemperatur T0, bei der GA = GM gilt, ist
die Austenitphase und unterhalb T0 die Martensitphase stabil. Fu¨r die Phasenumwandlung
muss jedoch zusa¨tzliche Energie aufgewendet werden, um Grenzfla¨chen zwischen den Pha-
sen zu bilden. Aus diesem Grund beginnen die Phasenumwandlungen durch die Bildung
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erster Keime nicht bei der Gleichgewichtstemperatur, sondern bei der leicht geringeren
Temperatur MS fu¨r die martensitische Umwandlung bzw. bei der leicht ho¨heren Tempera-
tur AS fu¨r die Ru¨ckumwandlung. Die durch Unterku¨hlung bzw. U¨berheizung des Materials
erzielten Differenzen der Freien Enthalpien beider Phasen ∆G fungieren somit als treibende
Kraft der Umwandlungen [Ots98].
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Abbildung 2.2: Die Temperaturabha¨ngigkeit der Freien Enthalpie des Austenits GA und
des Martensits GM zeigt die treibende Kraft der Umwandlungen [Ots98].
Da die martensitische Umwandlung durch Keimbildung und Wachstum der Phasen ab-
la¨uft, muss zuna¨chst die Energie der Keimbildung durch Unterku¨hlung bzw. U¨berheizung
u¨berwunden werden. Somit ergibt sich der kritische Keimradius entsprechend dem klassi-
schen Keimbildungsmodell aus der Energiebilanz zwischen der aufzubringenden Ober- bzw.
Grenzfla¨chenenergie, die quadratisch mit dem Radius ansteigt, und der zu gewinnenden
Volumenenergie, die kubisch mit dem Radius abfa¨llt. Unterhalb des kritischen Keimradi-
us ist der Keim thermodynamisch nicht besta¨ndig und lo¨st sich wieder auf, wohingegen
gro¨ßere Keime thermodynamisch besta¨ndig sind und unter Energiegewinn wachsen.
Ni-Mn-Ga besitzt dank der magnetostrukturellen Phasenumwandlung und der verschiede-
nen Eigenschaften der Phasen eine Vielzahl interessanter Effekte. Durch die magnetfeldin-
duzierte Reorientierung (MIR) zeigt Ni-Mn-Ga den magnetischen Formgeda¨chtniseffekt
[Ull96], der magnetisch induzierte Dehnungen von bis zu 12 % ermo¨glicht [Soz13]. Au-
ßerdem zeigt Ni-Mn-Ga aufgrund der magnetfeldinduzierten Phasenumwandlung in den
Martensit den magnetokalorischen Effekt [Hu00] mit Entropiea¨nderungen von beispiels-
weise -15 J kg-1 K-1 fu¨r Ni51Mn23Ga26 bei einer Felda¨nderung von 1,8 T [Alb04]. Auch fu¨r
reduzierte Probendimensionen sind vielversprechende Entropiea¨nderungen ∆S bei jeweils
einer Felda¨nderung von 2 T bekannt: in Schichten (∆S = -3 J kg-1 K-1 [Rec09]), in Nan-
odra¨hten (∆S = -0,5 J kg-1 K-1 [Var11]) und in Ba¨ndern (∆S = -1,4 J kg-1 K-1 [RR09]).
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2.1.2 Inverser magnetokalorischer Effekt in Ni-Mn-Ga-Co
Erste Untersuchungen zum Zusammenhang zwischen Magnetismus und Wa¨rme gehen be-
reits auf Mitte des 19. Jahrhunderts zuru¨ck. Durch Arbeiten von Joule wurde bekannt,
dass wiederholte Magnetisierung und Demagnetisierung eines ferromagnetischen Materi-
als zu einem Temperaturanstieg fu¨hren [Jou43]. Thomson folgerte aus allgemeinen ther-
modynamischen U¨berlegungen, dass Temperatura¨nderungen in Materialien aufgrund der
a¨ußeren magnetischen Felder entstehen [Tho78]. Eine reversible Erwa¨rmung von Nickel
konnte erstmals von Weiss und Piccard experimentell beim Anlegen eines a¨ußeren Ma-
gnetfeldes nahe der Curie-Temperatur nachgewiesen werden. Sie bezeichneten diesen Ef-
fekt als
”
magnetokalorisch“ [Wei17]. Unter Ausnutzung des ferromagnetischen Phasenu¨ber-
gangs in Gadolinium wurde 1976 erstmals die Nutzung der magnetokalorischen Ku¨hlung
nahe Raumtemperatur gezeigt [Bro76]. Gadolinium gilt bis heute noch als Referenzma-
terial fu¨r die Bewertung der magnetokalorischen Eigenschaften eines Materials. In den
nachfolgenden Jahrzehnten konnten bei verschiedenen Materialsystemen, wie in Fe49Rh51
[Nik90] oder Gd5Si2Ge [Pec97], besonders große kalorische Effekte (giant caloric effect)
nahe Raumtemperatur erzielt werden. Aktuell werden die magnetokalorischen Eigenschaf-
ten einer Vielzahl von unterschiedlichen Materialsystemen erforscht: Fe-Rh [Nik90], Gd-
basierende [Pec97], La-Fe-Si [Fuj03], Mn-Fe-P-Si [Dun11], Ni-Mn-X Heuslerlegierungen mit
X = Ga [Hu00], In [Kre07b], Sn [Kre05], Sb [Yu07] und Weiteren (siehe U¨bersichtsliteratur:
[Moy14, Moy15, Lyu17]).
Als magnetokalorischer Effekt (MKE) wird ein physikalisches Pha¨nomen bezeichnet, bei
dem magnetische Materialien in einem sich vera¨ndernden a¨ußeren Magnetfeld und un-
ter adiabatischen Bedingungen eine Temperatura¨nderung zeigen. Bei dem direkten oder
auch konventionell genannten MKE fu¨hrt ein Anlegen eines a¨ußeren magnetischen Feldes
zu einer Erwa¨rmung des Materials. Dagegen fu¨hrt beim inversen MKE ein Anlegen ei-
nes a¨ußeren magnetischen Feldes zur Abku¨hlung des Materials. Beide Effekte ko¨nnen in
magnetokalorischen Ku¨hlkreisla¨ufen fu¨r die no¨tige Ku¨hlung sorgen [Teg02]. Die Betra¨ge
der adiabatischen Temperatura¨nderung ∆Tad und der isothermen Entropiea¨nderung ∆S
gelten fu¨r kalorische Effekte als charakteristische Parameter.
Ni-Mn-X Heusler-Legierungen besitzen mit ihrer gekoppelten magnetostrukturellen Um-
wandlung großes Potential fu¨r einen ausgepra¨gten MKE. Das fu¨r diese Materialklasse als
Prototyplegierung geltende Ni-Mn-Ga zeigt den direkten MKE [Hu00, Alb04, Fab14] mit
∆S < 0, wohingegen Ni-Mn-X-Legierungen mit X = Sn, Sb, In [Kre05, Kre07b, Yu07] den
inversen MKE mit ∆S > 0 besitzen. Jedoch reichen einige Atomprozent eines weiteren
Legierungselements, wie Eisen [Kre07a, SP10], Vanadium [Min09], Aluminium [Akk15],
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Indium [Gla06], Silicium [Gla06], Kupfer [Kan13, Zel14] oder Kobalt [Die15, Sch17], um
die strukturellen und magnetischen Eigenschaften der Phase stark zu vera¨ndern und den
jeweiligen Anforderungen anzupassen.
So fu¨hrt die Zugabe von Kobalt dazu, dass die neugebildete Legierung im Vergleich zu
Ni-Mn-Ga einen inversen MKE zeigt [Yu07]. Je nachdem fu¨r welches Element Kobalt sub-
stituiert wird und auf welchen Gitterpla¨tzen es sich befindet, bietet sich ein breites Eigen-
schaftsspektrum der Ni-Mn-Ga-Co-Legierungen [SP10, Sok14]. Im Folgenden wird davon
ausgegangen, dass Kobalt u¨berwiegend Nickel substituiert und sich auf dessen Pla¨tzen be-
findet [Sok14]. Ni-Mn-Ga-Co zeigt eine magnetostrukturelle Phasenumwandlung zwischen
ferromagnetischem Austenit und ferrimagnetischem Martensit [Sok14], die allerdings nur
in einem schmalen Bereich der chemischen Zusammensetzung eintritt [Fab09, Seg12]. Ein
a¨ußeres Magnetfeld stabilisiert deshalb die ferromagnetische Austenitphase und verschiebt
die gesamte Umwandlung linear zu tieferen Temperaturen.
Mit unterschiedlichem Kobalt-Gehalt a¨ndern sich sowohl die strukturellen als auch die ma-
gnetischen Eigenschaften der Legierung [Yu07, Con08, Fab09, SP10]: Mit zunehmendem
Co-Anteil sinkt die Curietemperatur der Martensitphase, wohingegen die der Austenitpha-
se zu ho¨heren Werten verschoben wird. Auch die strukturellen Umwandlungstemperaturen
sinken mit steigendem Kobalt-Gehalt, wobei dies auch auf den allgemeinen Trend des an-
steigenden e/a-Verha¨ltnisses zuru¨ck gefu¨hrt werden ko¨nnte [Fab14]. Auch die thermische
Hysterese der magnetostrukturellen Umwandlung verbreitert sich. Betrachtet man die Ab-
ha¨ngigkeit der Entropiea¨nderung vom enthaltenen Co-Gehalt, sind bisher vero¨ffentlichte
Messreihen nicht eindeutig. So wird zum einen eine Reduzierung der Entropiea¨nderung mit
zunehmendem Kobalt-Gehalt gezeigt [Yu07]. Zum Anderen wird davon ausgegangen, dass
nicht der Kobalt-Gehalt die Entropiea¨nderung beeinflusst, sondern das e/a-Verha¨ltnis und
damit allgemein die Konzentration aller beteiligten chemischen Elemente [SP10].
Wie fu¨r Ni-Mn-basierende Heusler-Legierungen typisch, haben die chemische Zusammen-
setzung [Gla06, SA08b, Seg12] sowie die Probenherstellung und insbesondere die Wa¨r-
mebehandlung [SA08a, Seg14] großen Einfluss auf die martensitische Umwandlung in Ni-
Mn-Ga-Co. Bisher wurden die strukturellen und magnetischen Umwandlungstemperaturen
sowie weitere Eigenschaften u¨berwiegend in Abha¨ngigkeit von der Valenzelektronenkonzen-
tration e/a (Gl. (2.1)) angegeben. Diese wird fu¨r Ni-Mn-Ga-Co berechnet mit:
e
a
= nNi · eNi +nMn · eMn +nGa · eGa +nCo · eCo100% (2.2)
e
a
= nNi ·10 +nMn ·7 +nGa ·3 +nCo ·9100% (2.3)
Wobei e der Anzahl der Valenzelektronen und n der atomaren Konzentration der in der
Legierung enthaltenen chemischen Elemente (in Atomprozent) entspricht. Die u¨bliche Re-
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duzierung auf das e/a-Verha¨ltnis macht es schwierig in diesem quaterna¨ren Legierungs-
system den Einfluss einer einzelnen Komponente detailliert zu verstehen und erschwert
einen Vergleich der ermittelten Materialeigenschaften verschiedener Vero¨ffentlichungen.
Aus diesem Grund ist es fu¨r die Beurteilung unterschiedlicher Ni-Mn-Ga-Co-Proben ent-
scheidend, sowohl die chemische Zusammensetzung im Detail als auch die Herstellungs-
und Wa¨rmebehandlungsparameter zu beachten. Eine Auswahl an bereits mit Ni-Mn-Ga-
Co-Massivmaterialien erreichten und vero¨ffentlichten Entropiea¨nderungen ist in Tab. A.9
zu finden.
2.2 Besonderheiten epitaktischer Ni-Mn-X-Schichten
Epitaktische Schichten werden in dieser Arbeit als Modellsystem fu¨r Heusler-Legierungen
verwendet, da sie einkristallin sind und in der austenitischen Phase mit einer klar defi-
nierten Orientierungsbeziehung zum Substrat vorliegen. Entscheidend dabei ist, dass das
einkristalline Substrat die Struktur und das Gefu¨ge der Schicht beeinflusst. Damit kann der
Einfluss der Probengro¨ße (in diesem Fall die Schichtdicke) oder der Ober- und Grenzfla¨chen
auf das Gefu¨ge und die Phasenumwandlung untersucht werden. Die Schichtoberfla¨che ist
dabei repra¨sentativ fu¨r das Probeninnere und kann einfach, ohne zusa¨tzliche Pra¨parations-
schritte, mikroskopisch untersucht werden. Anwendung ko¨nnen freistehende, epitaktische
Ni-Mn-basierende Heusler-Legierungen z. B. in Mikro-Ku¨hlsystemen finden, da durch ein
großes Oberfla¨chen-zu-Volumen-Verha¨ltnis ein schneller Wa¨rmeaustausch mo¨glich ist.
In den folgenden Abschnitten wird die Epitaxiebeziehung zwischen Ni-Mn-basierenden
Heusler-Legierungen und dem Substrat vorgestellt und die Besonderheiten der marten-
sitischen Phasenumwandlung durch Keimbildungs- und Wachstumsprozesse sowie deren
Beeinflussung erla¨utert. Danach werden die Herausforderungen der direkten Messung der
fu¨r den kalorischen Effekt charakteristischen Gro¨ßen, insbesondere die adiabatische Tempe-
ratura¨nderung und die isotherme Entropiea¨nderung, in du¨nnen Schichten diskutiert. Die
in dieser Arbeit genutzten indirekten Methoden zur Bestimmung der Entropiea¨nderung
werden beschrieben. Abschließend wird erla¨utert, warum fu¨r eine mo¨gliche Anwendung
freistehende Schichten beno¨tigt werden und mit welchen Methoden diese hergestellt wer-
den ko¨nnen.
2.2.1 Epitaxie und Schichtwachstum
Die allgemeine Orientierungsbeziehung Substrat(HKL) [UVW ] ‖ Schicht(hkl) [uvw] be-
schreibt die kristallographische Orientierung zwischen dem einkristallinen Substrat und
der epitaktisch gewachsenen Schicht. Dabei ist die Netzebene (HKL) der Schicht parallel
zur Netzebene (hkl) des Substrates und die Richtungen [UVW ] und [uvw] entsprechen
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innerhalb der Schichtebene parallel liegenden Richtungen des Substrates und der Schicht.
Bei einem hier genutzten heteroepitaktischen Schichtwachstum unterscheiden sich die Git-
terkonstanten der verschiedenen Substrat- und Schichtmaterialien im Allgemeinen nur ge-
ring voneinander. Dies wird durch die Fehlpassung f der Gitterparameter aSchicht und
aSubstrat zwischen Schicht und Substrat charakterisiert:
f = aSubstrat−aSchicht
aSchicht
(2.4)
Im Folgenden werden Ni-Mn-Ga-Co-Schichten betrachtet, die mittels Kathodenzersta¨u-
bung auf einkristallinen MgO(001)-Substraten (aMgO = 0,421 nm [Int13b]) abgeschieden
wurden. Der Vorteil dieser Abscheidungsmethode ist eine schnelle Herstellung vergleichs-
weise dicker Schichten im einstelligen Mikrometerbereich, was eine technologische Um-
setzung in großem Maßstab mo¨glich macht. Die Verwendung eines oxidischen Substra-
tes verhindert eine Diffusion zwischen Substrat- und Schichtmaterial bei den notwen-
digen, hohen Abscheidetemperaturen. Da bei der Ni-Mn-Ga-Co-Schichtabscheidung das
Substrat auf hohe Temperaturen geheizt wird, muss fu¨r die Berechnung der Fehlpas-
sung die kubische Austenitelementarzelle zugrunde gelegt werden. Fu¨r Ni-Mn-Ga-Schichten
ist bekannt, dass die austenitische Elementarzelle (aA = 0,582 nm) [Int16b] um 45° ver-
dreht zur MgO-Elementarzelle aufwa¨chst [Tho08, Bac10]. Damit ergibt sich eine Fehl-
passung von nur 2,5%. Geht man von einer Ni-Mn-Ga-Co-Austenitelementarzelle mit
aA = 0,586 nm [Int16d] aus, ergibt diese Wachstumsorientierung eine Fehlpassung von nur
1,8%und damit die gleiche Orientierungsbeziehung zwischen Substrat und Schicht mit
MgO(001)[100] ‖ Ni-Mn-Ga-Co(001)A[110]A, die auch fu¨r Ni-Mn-Ga [Tho08, Bac10] und
andere Ni-Mn-X-Schichten [Nie10b, Aug12, Erk12, Tei15a, Tei15b] experimentell nachge-
wiesen werden konnte.
2.2.2 Martensitische Umwandlung in du¨nnen Schichten
Da die Abscheidung der auf Ni-Mn-basierenden Heusler-Legierungen bei erho¨hten Tem-
peraturen erfolgt, wa¨chst die Schicht als kubische Austenitphase entsprechend der in Ab-
schnitt 2.2.1 definierten Orientierungsbeziehung auf dem Substrat auf. Wenn man die Pro-
be nach dem Herstellungsprozess auf Raumtemperatur abku¨hlt, kann sich der Austenit
in den niedrigsymmetrischen Martensit umwandeln, wenn die Umwandlungstemperatur
oberhalb Raumtemperatur liegt. Im Vergleich zu Massivmaterialien beeinflussen jedoch die
elastischen Randbedingungen, die vom
”
dicken“ Substrat vorgegeben werden und deshalb
als
”
hart“ angesehen werden ko¨nnen, die Umwandlung der Schicht. Dabei sind die Elastizi-
ta¨tsmoduln der Schicht und des Substrates deutlich unterschiedlich. Aus vorangegangenen
Arbeiten an Ni-Mn-Ga-Schichten ist bekannt, dass ein geringer Anteil der Schicht direkt
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am Substrat oder in der Na¨he von makroskopischen Zwillingsgrenzen [Nie15] in der aus-
tenitischen Phase zuru¨ck bleibt [Tho08]. Dieser Anteil wird im Folgenden als Restaustenit
bezeichnet. Das restliche Material muss sich diesen definierten Orientierungsbeziehungen
bei der Umwandlung in ein tetragonales bzw. orthorhombisches Kristallgitter anpassen.
Die Grenzfla¨che zwischen Austenit und Martensit ist eine invariante Ebene, die sogenann-
te Habitusebene. Fu¨r die Umwandlung zwischen einer kubischen und einer orthorhom-
bischen Phase entspricht diese in etwa einer (101)-Ebene [Tho08]. An der Grenzfla¨che
zwischen Austenit und Martensit werden die Fehlpassung zwischen Austenit und Marten-
sit und damit die elastische Energie reduziert, indem (101)-Zwillingsgrenzen zwischen den
tetragonalen Martensitelementarzellen eingebaut werden. Durch die sehr geringe Zwillings-
grenzenenergie [Kau10] ist es energetisch am gu¨nstigsten, wenn diese mit sehr hoher Dichte
auftreten. Der Abstand zwischen zwei Zwillingsgrenzen betra¨gt nur wenige Vielfache der
interatomaren Absta¨nde. Eine Mo¨glichkeit ist eine periodische Stapelung von zwei bzw.
fu¨nf Atomlagen, die zum modulierten 14M Martensit fu¨hrt. Eine genaue Beschreibung
dieser strukturellen Details fu¨r Ni-Mn-Ga-Schichten wurde von Kaufmann et al. [Kau10]
sowie von Niemann et al. [Nie17b] zusammengefasst.
Eine martensitische Legierung weist oft eine hierarchische Zwillingsstruktur auf, bei der
neben den Zwillingsgrenzen auf Nanometerskala auch Zwillingsgrenzen ho¨herer Ordnung
eingebaut sind, um die Gesamtenergie weiter zu minimieren [Hor89, Roy93, Fa¨h13]. Fu¨r Ni-
Mn-Ga-Schichten wurde von Kaufmann et al. [Kau11] eine solche Struktur nachgewiesen:
Die na¨chstgro¨ßere Ordnung von Zwillingsgrenzen mit typischen Absta¨nden auf der Mikro-
meterskala sind die mesoskopischen c14M-a14M-Zwillingsgrenzen zwischen verschieden ori-
entierten Varianten des 14M Martensits. Je nach Orientierung der Zwillingsgrenzen ko¨nnen
an der Schichtoberfla¨che mittels Rasterelektronen- oder Rasterkraftmikroskopie verschie-
dene Zwillingsgefu¨ge beobachtet werden [Die11, Die12, Die13, Yan13, Bac13a, Bac13b,
Nie15, Nie17a, Ran15]. Dabei kann das Gefu¨ge zwischen Typ-X und Typ-Y unterschieden
werden [Bac13a, Bac13b, Die13, Nie17a]. Bei dem Typ-X-Gefu¨ge verlaufen die Zwillings-
grenzen an der Oberfla¨che ungefa¨hr entlang der auf die kubische Austenitelementarzelle
bezogenen Richtungen A[100] und A[010] und bilden periodische, bis zu mehrere hun-
dert Mikrometer große Bereiche mit anna¨hernd parallel verlaufenden Zwillingsgrenzen. Im
Schichtquerschnitt verlaufen die Zwillingsgrenzen um 45° verkippt zur Substratnormalen.
Entsprechend dem Modell von Buschbeck et al. [Bus09] liegt die kristallographisch kurze
c14M-Achse abwechselnd in der Schichtebene und senkrecht dazu, die b14M-Achse liegt dage-
gen immer in der Schichtebene. Daraus ergibt sich eine typische Sa¨gezahn-Topographie. Die
Breite der Varianten bzw. die Zwillingsgrenzenperiodizita¨t ist abha¨ngig von der Schicht-
dicke [Die11]. Bei dem Typ-Y-Gefu¨ge verlaufen die Zwillingsgrenzen an der Oberfla¨che
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Abbildung 2.3: Die Rasterelektronenmikroskopieaufnahme im BSE-Kontrast einer Ni-
Mn-Ga-Schicht zeigt ein typisches martensitisches Schachbrettmuster aus Typ-Y (horizonal
und vertikal verlaufende Ba¨nder) und dazwischen Typ-X. Die Aufnahme wurde von S.
Kauffmann-Weiß am IFW Dresden angefertigt.
exakt entlang A[110] oder A[11¯0] und bilden lange, schmale und parallel verlaufende Ba¨n-
der aus Typ-Y-verzwillingtem Martensit, die einige Mikrometer breit und bis zu mehreren
Millimetern lang werden ko¨nnen. Liegt in einer Probe viel Typ-Y vor, treffen die Ba¨nder
sich unter einem Winkel von 90° und ko¨nnen ein unregelma¨ßiges Schachbrettmuster mit
eingeschlossenem Typ-X bilden (siehe Abb. 2.3). Da die c14M- und a14M-Achsen immer in
der Schichtebene liegen, bleibt die Oberfla¨chentopographie weitgehend flach. In vorange-
gangenen Arbeiten konnte keine eindeutige Korrelation zwischen dem auftretenden Gefu¨ge
und den Schicht- bzw. Herstellungsparametern gefunden werden [Bac13a].
Da die martensitische Umwandlung eine Phasenumwandlung erster Ordnung ist, la¨uft
sie u¨ber Keimbildungs- und Phasenwachstumsprozesse ab. Fu¨r Ni-Mn-Ga-Schichten wur-
de von Niemann eine Abscha¨tzung der theoretischen Keimbildungsbarriere von 1,6 MeV
[Nie15] aus der Grenzfla¨chenenergie der mesoskopischen Zwillingsgrenzen von 11,2 Jm−2
[Die11] abgescha¨tzt. Dieser Wert zeigt klar, dass eine thermisch aktivierte homogene Nu-
kleation nicht stattfinden kann [Nie15]. Mittels zeitabha¨ngiger Experimente an a¨hnlichen
Proben konnten deutlich geringere Energiebarrieren fu¨r die (Auto-)Nukleationsprozesse
mit 1,4 eV und fu¨r die Keimwachstumsprozesse mit 23 meV bestimmt werden [Nie15].
Im Folgenden werden am Beispiel eines Typ-X verzwillingten martensitischen Gefu¨ges diese
Prozesse exemplarisch mittels der Skizze der Probenoberfla¨che in Abb. 2.4 [Die15] beschrie-
ben. Zuna¨chst liegt ein martensitischer Keim, der vollsta¨ndig von Phasengrenzen oder der
Schichtoberfla¨che eingeschlossen ist, in einer austenitischen Umgebung vor. Dabei entspre-
chen die Phasengrenzen den definierten Habitusebenen. Der Keim besteht im Volumen aus
acht verschieden orientierten, martensitischen Varianten (Abb. 2.4 (a)), die alle durch Zwil-
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lingsebenen miteinander verbunden sind und die Form eines sehr langen und flachen Okta-
eders (Aspektverha¨ltnis 50 : 10 : 1) bilden [Nie15]. Wenn der Keim die Oberfla¨che schneidet,
sind dort nur vier martensitische Varianten sichtbar. Eine detaillierte Berechnung und Be-
schreibung des martensitischen Keimes ist von Niemann [Nie15, Nie17a] vero¨ffentlicht. Es
existieren zwei kristallographisch a¨quivalente und energetisch gleichberechtigte Orientie-
rungen des Nukleus (Abb. 2.4: rot und violett), die jeweils um 90° verdreht zueinander vor-
liegen und deren Mittelachse entlang A[001] oder A[010] verlaufen. Um das martensitische
Volumen zu vergro¨ßern, wachsen die Keime durch die Verschiebung der Grenzfla¨chen in den
Austenit hinein. Dabei sind nur definierte Wachstumsarten erlaubt: Zuna¨chst wa¨chst der
Keim homogen, so dass sich dessen geometrische Form nicht a¨ndert. Die Grenzfla¨chen bewe-
gen sich entlang ihrer Normalen solange vom Mittelpunkt des Keimes weg, bis sie auf andere
Grenzfla¨chen stoßen. Bei du¨nnen Schichten begrenzt das Substrat das Wachstum. Im An-
schluss wachsen die Keime asymmetrisch, so dass in der zweidimensionalen Betrachtung ei-
ne Parallelogrammform entsteht (Abb. 2.4 (b)). Dabei wachsen die jeweils diagonal zueinan-
der liegenden Varianten gleichermaßen, wohingegen die Verbleibenden nicht wachsen, son-
dern nur verschoben werden und die Orientierungen aller Ebenen bestehen bleiben. Auch
die Orientierung der Phasengrenzen a¨ndert sich nicht. Pro Keimorientierung (Abb. 2.4 rot
oder violett) gibt es je zwei Wachstumsmo¨glichkeiten, die einen kleinen Winkel von 12° ein-
schließen [Bac13a]. Die Keime wachsen solange entlang ihrer Mittelachsenrichtung, bis sie
sich treffen (Abb. 2.4 (c)). An den Grenzbereichen zwischen solch makroskopisch verzwil-
lingten Bereichen verbleibt zuna¨chst ein großer Anteil Austenit, der durch neue Keimbil-
dung und anschließendes Keimwachstum z. T. in Martensit umgewandelt wird. Zwar ver-
feinert sich die Struktur, jedoch kann das Nukleusmodell diese Bereiche nicht vollsta¨ndig
erkla¨ren, es verbleiben inkompatible und gesto¨rte Bereiche mit Restaustenit (Abb. 2.4 (d)
weiß) zuru¨ck. Eine typische, periodisch verzwillingte Oberfla¨chenmorphologie entsteht. Sie
wird fu¨r verschiedene Ni-Mn-basierende Heusler-Legierungsschichten beobachtet: Ni-Mn-
Ga [Die11, Luo11, Lei11, Die12, Die13, Bac13a, Bac13b, Yan13, Nie15, Ran15, Nie17a],
Ni-Mn-Ga-Co [Sch15], Ni-Mn-Al-Co [Tei15b, Tei16], Ni-Mn-Sn-Co [Tei15a] oder Ni-Mn-
In-Co [Nie10a].
Bei der Ru¨ckumwandlung vom Martensit in die austenitische Phase fungiert der vorhan-
dene Restaustenit an den inkompatiblen Grenzbereichen als Nukleus. Damit wird Energie
fu¨r die Bildung neuer Grenzfla¨chen eingespart, die Energiebarriere dieser Umwandlung ist
geringer als bei der Umwandlung in den Martensit und die Probe muss nicht so stark u¨ber
die Gleichgewichtstemperatur zwischen den Phasen u¨berheizt werden [Die15].
Wie zuvor beschrieben, ist die martensitische Umwandlung durch Keimbildung und Keim-
wachstum gekennzeichnet und dadurch stets mit einer Hysterese verbunden. Eine Hys-
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Abbildung 2.4: Die schematische Skizze der Probenoberfla¨che zeigt die Nukleations- und
Wachstumsprozesse der martensitischen Phase (Typ-X) innerhalb des Austenits (weiß). (a)
Der diamantenfo¨rmige, martensitische Nukleus (rot oder violett mit Mittelachse entlang
A[100] oder A[010]) besteht in dem hier dargestellten (zweidimensionalen) Schnitt aus vier
unterschiedlich orientierten Varianten, die durch Zwillingsgrenzen miteinander in Korrela-
tion stehen. (b, c) Die Nuklei wachsen mit einer Forma¨nderung (Parallelogramm) entlang
vorgegebener Orientierungen bis sie aneinander stoßen. Die austenitischen Lu¨cken wer-
den durch neue Martensitnuklei gefu¨llt bis (d) das endgu¨ltige Gefu¨ge aus Martensit und
wenigem Restaustenit gebildet ist [Die15].
terese fu¨hrt jedoch durch die damit einhergehende Energiedissipation zu einer Reduzie-
rung des Wirkungsgrads. Das Endergebnis der Umwandlungen, die austenitische oder die
martensitische Phase, ist thermodynamisch reversibel, nicht aber der Weg dazwischen.
Durch geeignete Prozessfu¨hrung, das Einbringen zusa¨tzlicher Energie durch Unterku¨hlen
oder U¨berheizen, kann der Ausgangszustand jedoch wieder hergestellt werden. Aus diesem
Grund wird die martensitische Umwandlung in dieser Arbeit als
”
reversibler“ Prozess be-
zeichnet.
Durch systematisches Einbringen von zusa¨tzlichen heterogenen Keimbildungszentren kann
die Keimbildungsenergiebarriere herabgesetzt werden, da die heterogene Keimbildung eine
um Gro¨ßenordnungen geringere Keimbildungsbarriere als die homogene Keimbildung hat.
So wird die notwendige starke Unterku¨hlung bzw. U¨berhitzung verringert und die thermi-
sche Hysterese pro Umwandlungszyklus reduziert. Durch gezielte plastische Verformungen
des Materials, beispielsweise durch mechanisches Einbringen von Nanoindentation, kann
die Energiebarriere der Keimbildung lokal auf Mikrometerskala reduziert und damit die
Umwandlungstemperatur beeinflusst werden [Nie16]. Eine weitere Mo¨glichkeit die Keim-
bildungsenergiebarriere herabzusetzen, ist eine Ausnutzung von unvollsta¨ndigen Umwand-
lungszyklen (minor loops) [Wan01, Sha09, Tit12, Got15]. Dabei verbleibt ein gewisser An-
teil der Restphase bestehen, so dass bei der Umwandlung die no¨tigen Keimbildungszentren
bereits vorhanden sind.
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2.2.3 Bestimmung der Entropiea¨nderung magnetokalorischer
Schichten
Die Bestimmung der Entropiea¨nderung ∆S und der adiabatischen Temperatura¨nderung
∆Tad, als wichtigste thermodynamische Gro¨ßen eines Materials mit MKE, kann mittels
verschiedenster Methoden realisiert werden. Jedoch sind die direkten Messungen der adia-
batischen Temperatura¨nderung und die Methode der Dynamischen Differenzkalorimetrie
(Differential Scanning Calorimetry, DSC) fu¨r die Analyse du¨nner Schichten schwierig. Die
DSC-Messungen, als thermische Analysemethode, detektieren die von der Probe abgege-
bene bzw. aufgenommene Wa¨rmemenge bei temperatur- oder magnetfeldinduzierten Pha-
senumwandlungen. Aufgrund der sehr geringen Masse der Proben reicht die Genauigkeit
der Messungen fu¨r die sehr geringen Temperatura¨nderungen bisher nicht aus [Jep08]. Ak-
tuell gibt es Entwicklungen von experimentellen Versuchsaufbauten fu¨r direkte Messungen
geringer Temperatura¨nderungen im Milli-Kelvin-Bereich an kleinen Massen, wie du¨nnen
Schichten [Do¨n15]. Diese arbeiten mit hochfrequenten Messverfahren, wobei die sehr klei-
nen Magnetfelder zur Zeit jedoch noch die Untersuchungen an den im Rahmen dieser
Arbeit hergestellten Schichten mit großen Hysteresen verhindern.
Als weitverbreitete und experimentell einfach umzusetzende Vorgehensweisen zur Bestim-
mung von Entropiea¨nderungen bei Phasenumwandlungen gelten die indirekten Methoden
[Moy14]. Dabei ist die Bestimmung von ∆S mittels der Maxwell-Relation, die in integraler
Form in Gl. (2.5) beschrieben ist, eine Mo¨glichkeit. Eine Reihe von temperaturabha¨ngi-
gen Magnetisierungsmessungen in unterschiedlichen a¨ußeren Magnetfeldern oder von ma-
gnetfeldabha¨ngigen Magnetisierungsmessungen bei verschiedenen Temperaturen nahe der
Umwandlungstemperatur wird mit Hilfe der Maxwell-Relation numerisch ausgewertet:
∆S(T,Hmax) =
∫ Hmax
0
dM(T,H)
dT dH (2.5)
Fu¨r die Bestimmung von ∆S mittels der Clausius-Clapeyron-Gleichung (Gl. (2.6)) wer-
den temperaturabha¨ngige Magnetisierungsmessungen bei verschiedenen a¨ußeren Magnet-
feldern ausgefu¨hrt, um die Feldabha¨ngigkeit der Umwandlungstemperaturen zu bestim-
men. Mit dieser kann dann entsprechend Gl. (2.6) die Entropiea¨nderung der Umwandlung
abgescha¨tzt werden.
∆T
µ0∆H
=−∆M∆S (2.6)
Magnetfeldabha¨ngige Magnetisierungsmessungen als Grundlage fu¨r die Berechnung der
Entropiea¨nderung mittels der Maxwell-Relation ko¨nnen jedoch zu falschen Ergebnissen
fu¨hren, da Materialien mit einer Phasenumwandlung erster Ordnung eine thermische und
eine magnetische Hysterese besitzen. Bei der zu verwendenden Messsequenz ist darauf zu
16
2.2 Besonderheiten epitaktischer Ni-Mn-X-Schichten
achten, dass diese nicht mitten in der Umwandlung und somit im Zweiphasengebiet begon-
nen wird, sondern jeweils in einem definierten Einphasenzustand [Car09]. Entsprechend der
von Caron et al. fu¨r die Berechnung der Entropiea¨nderung vorgeschlagenen Messprozedur,
wird vor jeder Messung die Probe durch Unterku¨hlung oder U¨berheizung in einen definier-
ten Einphasenzustand gebracht, um eine U¨berscha¨tzung des magnetokalorischen Effekts
auszuschließen [Car09]. Die thermomagnetische Vorgeschichte eines Materials ist somit fu¨r
die erzielten Ergebnisse der Entropiea¨nderung bzw. der adiabatischen Temperatura¨nderung
aus temperatur- und feldabha¨ngigen Magnetisierungsmessungen entscheidend.
Bei hochanisotropen Materialien mit einem Phasenu¨bergang erster Ordnung muss zusa¨tz-
lich darauf geachtet werden, dass man bei der Berechnung der Entropiea¨nderung aus
M(H)-Kurven mittels der Maxwell-Relation z.B. keine magnetisch induzierte Reorien-
tierung (MIR) ungewollt mit erfasst und daraus falsche Ergebnisse fu¨r die Bewertung des
MKE erha¨lt. Es wird empfohlen die Messprozedur jeweils zwei Mal zu durchlaufen, um ein-
malig auftretende Effekte auszuschließen [Nie14]. Bei Ni-Mn-Ga-Co tritt kein MIR-Effekt
auf, weswegen eine einmalige Messprozedur ausreicht.
Vergleichende Untersuchungen zur Bestimmung der adiabatischen Temperatura¨nderung
an Ni-Mn-Ga-Co-Massivmaterialien zeigen, dass die DSC- und ∆Tad-Messungen sowie die
Berechnungen aus M(T )- und M(H)-Kurven sehr a¨hnliche Ergebnisse liefern [Por12a].
2.2.4 Herstellung freistehender Schichten
Fu¨r eine Anwendung von magnetokalorischen Schichten in Mikroku¨hlsystemen ist ein
schneller Wa¨rmeaustausch zwischen dem magnetokalorischen Material und dem Ku¨hlme-
dium fu¨r eine hohe Ku¨hlzyklenfrequenz und damit fu¨r eine hohe spezifische Ku¨hlleistung
unabdingbar. Jedoch ist die Wa¨rmekapazita¨t des dicken Substrates (z. B. MgO) im Ver-
gleich zu der der du¨nnen magnetokalorischen Schicht hoch und fu¨hrt nur zu einer geringen
nutzbaren Temperatura¨nderung. Deshalb werden fu¨r mo¨gliche kalorische Anwendungen
freistehende Schichten beno¨tigt.
Um freistehende Schichten zu erhalten, stehen verschiedene Methoden zur Verfu¨gung, die
bereits fu¨r Ni-Mn-Ga untersucht wurden, Dabei handelt es sich um die Opfersubstrat-
[Tho09, Eic10] und die Opferschichtmethode [Bac10] sowie das mechanische Abziehen
[Khe08, Die15].
Durch das Abscheiden der Funktionsschicht auf ein anschließend auflo¨sbares Substrat (Op-
fersubstrat) ko¨nnen freistehende Schichten hergestellt werden. Dabei gelten fu¨r die Aus-
wahl geeigneter Opfersubstrate einige Anforderungen. Ein epitaktisches Schichtwachstum
mit mo¨glichst geringer Fehlpassung muss mo¨glich bleiben und das beno¨tigte A¨tzmittel
darf die funktionelle Schicht nicht angreifen. Beispielsweise kann einkristallines MgO als
Opfersubstrat genutzt werden, was fu¨r freistehende FePd-Schichten umgesetzt wurde. Der
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A¨tzvorgang ist jedoch zeitaufwendig und fu¨r die funktionelle Schicht nicht vollsta¨ndig zer-
sto¨rungsfrei [Edl10], so dass er technologisch nicht geeignet ist. Eine andere Mo¨glichkeit
ist die Verwendung eines einkristallinen NaCl-Substrates, das sich einfach in Wasser lo¨st.
Ein epitaktisches Wachstum von Ni-Mn-Ga-Schichten ist mo¨glich, zeigt jedoch eine große
Fehlpassung von 3 % [Tho09, Eic10]. NaCl ist stark hygroskopisch und muss daher vor
der Schichtabscheidung durch Ausheizen von Wasserru¨cksta¨nden befreit werden um eine
gute Schichtqualita¨t zu gewa¨hrleisten. Dadurch ist die Methode schwer reproduzierbar und
ungeeignet fu¨r eine technologische Anwendung.
Die wohl am besten etablierte Methode zur Herstellung freistehender Schichten ist die
Nutzung einer Opferschicht. Eine einige zehn Nanometer dicke Opferschicht zwischen Sub-
strat und funktioneller Schicht wird durch nasschemisches A¨tzen entfernt. Auch sie muss
ein epitaktisches Aufwachsen der Funktionsschicht mit einer eindeutig definierten Orien-
tierungsbeziehung und geringer Fehlpassung zum Substrat bzw. zur Funktionsschicht ge-
wa¨hrleisten. Fu¨r den A¨tzvorgang sind scharfe Grenzfla¨chen no¨tig, ohne dass Interdiffusion
zwischen Substrat und Opferschicht bzw. den beiden Schichten auftritt. Fu¨r Ni-Mn-Ga auf
MgO mit einer Chrom-Opferschicht konnte mit Hilfe von Auger-Spektroskopiemessungen
eine mo¨gliche Interdiffusion ausgeschlossen werden [Bac10]. Es liegt die Epitaxiebeziehung
MgO(001)[100] ‖ Cr(001)[110] ‖ Ni-Mn-Ga(001)A[110]A vor und Ni-Mn-Ga wa¨chst mit ei-
ner Fehlpassung von 0,9 % auf Cr (aCr = 0,288 nm [Int16a]) auf. Ein weiteres mo¨gliches
Opferschichtmaterial fu¨r Ni-Mn-basierende Heusler-Schichten auf MgO ist Vanadium, das
bereits fu¨r freistehende Ni-Mn-Sn(-Co)- [Hel15] und Ni-Mn-Ga-Al-Schichten [Tei16] ver-
wendet und untersucht wurde.
Die einfachste und schnellste Methode freistehende Schichten herzustellen, ist ein mecha-
nisches Abziehen an einer Bruchkante mittels Pinzette [Khe08]. Jedoch ist dieses Ver-
fahren nur fu¨r kleine Probenstu¨cke bei gleichzeitig großer Schichtdicke von mindestens
1 µm und schwacher Haftung zum Substrat realisierbar. Durch das Einbringen einer nicht
reproduzier- oder messbaren Spannung wa¨hrend des Abziehens kann es zu plastischen
Verformungen bis hin zum Reißen der Probe kommen. Diese mechanischen Vera¨nderungen
ko¨nnen die Umwandlung stark beeinflussen [Nie16]. Fu¨r eine technologische Anwendung ist
diese Methode ungeeignet, im experimentellen Maßstab stellt sie dagegen eine praktikable
Methode dar.
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In diesem Kapitel werden die Schichtabscheidung mittels Kathodenzersta¨ubung und die
verwendeten Methoden zur Charakterisierung der Oberfla¨chenmorphologie, der chemischen
Zusammensetzung, der Kristallstruktur sowie der magnetischen und magnetokalorischen
Eigenschaften vorgestellt.
3.1 Du¨nnschichtpra¨paration mittels Kathoden-
zersta¨ubung
3.1.1 Herstellungsparameter
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben wurden mittels magnetfeldunterstu¨tzter
Kathodenzersta¨ubung (DC-Magnetronsputtern) hergestellt. In einer Hochvakuumkammer
mit einem Basisdruck von 2 · 10−9 mbar wird vor dem Abscheideprozess ein Gasgemisch
aus Argon mit 5 Vol.-% Wasserstoff eingeleitet und ein Arbeitsdruck von 8 · 10−3 mbar
eingestellt. Durch das Anlegen einer Hochspannung zwischen dem Anodenring und dem
abzuscheidenden Material in Form einer massiven Scheibe (Target) wird das Gasgemisch
ionisiert. Dabei werden die freiwerdenden Elektronen zur Anode und die positiv geladenen
Ionen zum Target beschleunigt. Es erfolgt ein Abtrag der abzuscheidenden Materialatome
durch Stoßprozesse der auftreffenden Gasionen. Durch einen Permanentmagneten unter-
halb des Targets wirken Lorentzkra¨fte so auf die Elektronen, dass sie sich auf Spiralbah-
nen u¨ber dem Target bewegen und damit die Wahrscheinlichkeit der Stoßionisation des
Sputtergases stark erho¨hen. Eine erho¨hte Sputterrate ist die Folge. Die aus dem Target
herausgelo¨sten Atome scheiden sich auf dem gegenu¨berliegenden Substrat ab. Jedoch lo¨sen
sich auch einzelne Legierungselemente wa¨hrend des Depositionsprozesses wieder aus der
wachsenden Schicht. Durch die unterschiedlichen Dampfdru¨cke der jeweiligen Elemente
entspricht die chemische Zusammensetzung der Schicht nicht mehr der des Ausgangsmate-
rials. Dies muss bei der Auswahl der chemischen Zusammensetzung eines Legierungstargets
beru¨cksichtigt werden [Nie12b].
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Um eine homogene Schichtzusammensetzung und -dicke auf den 10 mm× 10 mm großen,
150 µm dicken, einseitig polierten MgO(001)-Substraten der Firma CrysTec GmbH zu
erhalten, rotiert der Substrathalter gleichma¨ßig wa¨hrend des Abscheidevorgangs mit ca.
3 Umdrehungen pro Minute. Das Substrat wird mittels eines Strahlungsheizers auf eine
erho¨hte und definierte Abscheidetemperatur TDep erwa¨rmt, um Diffusion auf dem Sub-
strat mit der abgeschiedenen Schicht zu ermo¨glichen. Damit ko¨nnen chemische Ordnung,
Epitaxie und Struktur beeinflusst werden. Der Einfluss der Depositionstemperatur auf die
Schichtqualita¨t und damit die funktionellen Eigenschaften wird in Abschnitt 4.1 untersucht
und die optimale Herstellungstemperatur fu¨r die nachfolgenden Experimente entsprechend
der erzielten Ergebnisse ausgewa¨hlt.
Fu¨r die deponierten Proben werden zwei verschiedene Legierungstargets mit einem Durch-
messer von 102 mm mit der nominal gleichen chemischen Zusammensetzung Ni44Mn32Ga24
genutzt, im Folgenden als Target NMG1 und NMG2 bezeichnet. Das Target NMG1 wurde
von S. Donath und M. Frey im IFW Dresden hergestellt und von der Firma FHR Anlagen-
bau GmbH auf eine Cu-Platte gebondet. Dafu¨r wurde zuvor das Mangan von T. Gottschall
an der TU Darmstadt mit verdu¨nnter Salpetersa¨ure gebeizt und umgeschmolzen um den
Schwefel- und Sauerstoffgehalt im Target zu minimieren. Das Target NMG2 wurde von
der Firma ACI Alloys Inc. als fertiges Target bezogen, wobei keine na¨heren Angabe zum
vorliegenden Schwefelgehalt gemacht werden konnten. Fu¨r die Variation des Kobaltgehal-
tes wurde gleichzeitig ein 50 mm Co-Elementtarget der Firma Kurt Lesker genutzt. Zur
Abscheidung einer Chrom-Zwischenschicht und fu¨r den zusa¨tzlichen Eintrag von Mangan
wurden ebenfalls Elementtargets mit einem Durchmesser von je 50 mm der Firma Kurt Les-
ker verwendet. Die Abscheiderate wird mithilfe eines Schwingquarzes vor jeder Schichtab-
scheidung bestimmt. Aus der Abscheiderate wird die fu¨r die Soll-Schichtdicke beno¨tigte Ab-
scheidezeit berechnet. Da die Position des Schwingquarzes PRate (siehe Abb. 3.1) aus tech-
nischen Gru¨nden nicht mit der Position der zu beschichtenden Substrate u¨bereinstimmt,
entspricht die tatsa¨chliche Schichtdicke nur ca. 65 % der eingestellten Soll-Schichtdicke.
Fu¨r eine genaue Schichtdickenbestimmung wurden Probenquerschnitte mit einem fokus-
sierten Ionenstrahl (Focused Ion Beam, FIB) von J. Scheiter am IFW Dresden an einem
FEI Rasterelektronenmikroskop (Helios NANLab600i) angefertigt und vermessen.
Durch die Variation verschiedener Parameter wa¨hrend des Abscheideprozesses, wie der am
Target angelegten Leistung, dem Arbeitsdruck oder dem eingestellten Targetwinkel bzw.
Abstand zwischen Substrat und Target, kann die Sputterrate beeinflusst werden. Einen
weiteren Einfluss auf das Schichtwachstum hat die eingestellte Substrattemperatur. Auch
die Alterung des Targets im Lauf der Probenserien kann die Zusammensetzung des Tagets
und damit auch die der hergestellten Schichten sowie die Sputterrate bei sonst konstan-
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Abbildung 3.1: Die schematische Anordnung der Elementtargets Cr, Mn und Co sowie
des mittigen Ni-Mn-Ga-Legierungstargets in der Draufsicht beschreibt die Abscheideposi-
tionen PCr und PNMGC sowie die Position des Schwingquarzes PRate. Die Skizze ist nicht
maßstabsgetreu. In der verwendeten Anlage sind die vier außen liegenden Targets zusa¨tz-
lich in Richtung der Kammermitte gekippt.
ten Herstellungsbedingungen variieren [Nie12b]. Bereits kleine A¨nderungen der Parameter
haben somit unter Umsta¨nden großen Einfluss auf die funktionellen Schichteigenschaften.
3.1.2 Probenserien
Fu¨r die Untersuchung des Einflusses der Substrattemperatur wa¨hrend der Abscheidung auf
strukturelle und magnetische Eigenschaften in Abschnitt 4.1 wurde eine Ni-Mn-Ga-Co-
Schichtserie (Probenserie A) bei verschiedenen Depositionstemperaturen (200, 250, 275,
300 und 400 °C), aber sonst konstanten Herstellungsbedingungen deponiert.
Um den starken Einfluss der chemischen Zusammensetzung und vor allem des Co-Gehaltes
in Ni-Mn-Ga-Co bei ansonsten identischen Herstellungsparametern zu untersuchen, wurde
fu¨r Abschnitt 4.2 eine vereinfachte kombinatorische Schichtherstellung genutzt, bei der ein
Zusammensetzungsgradient in einer gleichzeitig hergestellten Probenserie (Serien B und C)
entsteht: Durch die verschiedenen Positionen der Element- und Legierungstargets im Be-
zug zum Substrathalter (PNMGC) wird eine lineare A¨nderung des Co-Gehaltes und damit
auch des Gehaltes der anderen Elemente angestrebt. Im Gegensatz zu der u¨blichen Sub-
stratrotation wurde hier die Position des Substrathalters festgehalten. Der Vorteil dieser
Methode ist die schnelle Herstellbarkeit von Schichten unterschiedlicher chemischer Zu-
sammensetzung bei ansonsten identischen Schichtherstellungsparametern, wie der schwer
steuerbaren und etwas variierenden Sputterrate. Der Nachteil dieser Methode ist jedoch
eine leicht inhomogene chemische Zusammensetzung und Schichtdicke innerhalb einer Pro-
be. Die Belegung der Einzelproben der Probenserien B und C im Substrathalter und die
im Folgenden genutzte Nummerierung ist in Abb. 3.2 dargestellt, wobei die Probenreihe
1–5 auf einer Achse mit den Co, Mn und Ni-Mn-Ga-Targets liegt und sich Probe Nr. 5
dabei am na¨chsten zum Co-Target befindet.
Fu¨r den Vergleich einer freistehenden Ni-Mn-Ga-Co-Schicht mit der auf Substrat verblie-
benen Schicht in Abschnitt 4.3 wurde eine Probe (D1) gebrochen. Kleine Schichtstu¨cke
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wurden durch mechanisches Abziehen mittels Pinzette vom Substrat getrennt. Dieses frei-
stehende Probenstu¨ck wird als Probe D2 bezeichnet. Eine U¨bersicht u¨ber die detaillierten
Herstellungsparameter aller Proben(serien) A, B, C und D ist im Anhang unter Tabelle A.1
zu finden.
Der gera¨tetechnische Aufbau sowie die Anordnung der Targets sind fu¨r alle hergestellten
Proben identisch und in Abb. 3.1 schematisch in der Draufsicht skizziert. Die Substrathalt-
erpositionen wa¨hrend der Abscheidung der Cr-Zwischenschicht (PCr) und der Ni-Mn-Ga-
Co-Schicht (PNMGC) sind eingezeichnet. Bei der Herstellung aller Proben in der Serie A
und der Probe D ist jeweils die gleiche Position des Substrathalters auf den rotationssym-
metrisch identischen Positionen 2 oder 4 belegt (siehe Abb. 3.2).
1 2 3 4 5
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Abbildung 3.2: Die Belegung der Einzelproben und die genutzte Nummerierung der
Probenserien B und C im Substrathalter sind in der Draufsicht dargestellt, dabei liegt die
Probenreihe 1–5 auf einer Achse mit den Co-, Mn- und Ni-Mn-Ga-Targets (von links nach
rechts).
3.2 Oberfla¨chenmorphologie und chemische
Zusammensetzung
3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie mit Elementanalyse
Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird die Morphologie der Probenober-
fla¨chen abgebildet. Beim zeilenweisen Abrastern der Probe mit einem fokussierten Elek-
tronenstrahl tritt dieser mit der Probe in Wechselwirkung. Fu¨r die Abbildung der Ober-
fla¨chentopographie ko¨nnen sowohl Sekunda¨r- als auch Ru¨ckstreuelektronen den Kontrast
liefern. In der vorliegenden Arbeit wurden alle Bilder mittels eines JSM 6510-NX der Fir-
ma JEOL im Sekunda¨relektronenkontrast bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV
aufgenommen. Die Sekunda¨relektronen entstehen durch inelastische Streuprozesse und lie-
fern wegen ihre geringen Informationstiefe von einigen Nanometern einen guten Topo-
graphiekontrast. In den martensitischen Ni-Mn-basierenden Heusler-Legierungsschichten
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ko¨nnen dadurch die unterschiedlichen makroskopischen Zwillingsvarianten in der Typ-
X Struktur sehr gut abgebildet werden. Die chemische Zusammensetzung der einzelnen
Schichten wurde im REM mittels Energiedispersiver Ro¨ntgenspektroskopie (Energy Di-
spersive X-ray Spectroscopy, EDX) ermittelt. Ein Elektronenstrahl regt in der Schicht die
Rumpfelektronen des Probenmaterials so an, dass sie kurzzeitig ho¨here Energiezusta¨nde
einnehmen. Wa¨hrend der Relaxationsprozesse wird Energie als elementspezifischer Ro¨nt-
genquant abgegeben und vom EDX-Detektor als Intensita¨t in Abha¨ngigkeit von der Energie
erfasst. Durch die quantitative Auswertung der charakteristischen Ro¨ntgenstrahlung wird
die Zusammensetzung der Probe bestimmt. Dafu¨r wurde ein XFlash® Detektor der Firma
Bruker genutzt. Mit einer Auswertungssoftware konnte aus den aufgenommenen Spektren
durch Subtraktion der Intensita¨ten der Elemente von Substrat (Mg und O) sowie der
Cr-Zwischenschicht die Schichtzusammensetzung bestimmt werden. Um die Genauigkeit
der ermittelten chemischen Zusammensetzung auf 0,5 At.-% zu erho¨hen, wurde die Zu-
sammensetzung jeweils an vier Probenstellen gemessen und gemittelt, sowie mittels eines
Ni50Mn25Ga25-Massivstandards normiert [Ohr92].
3.2.2 Rasterkraftmikroskopie
Fu¨r die quantitative Abbildung der Oberfla¨chentopographie wurde an ausgewa¨hlten Schich-
ten Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM) im Nichtkontakt-Modus
durchgefu¨hrt. Dabei rastert eine sehr feine Spitze an einem hochfrequent schwingenden
Biegebalken nahe seiner Resonanz in einem definierten Abstand u¨ber die Probenoberfla¨che.
Die physikalischen Wechselwirkungen zwischen Probenoberfla¨che und Spitze beeinflussen
Phase und Amplitude der Schwingung. U¨ber einen Regelkreis wird die Ho¨he der Messspitze
so nachgeregelt, dass die Schwingungsamplidude und damit der Proben-Spitzen-Abstand
konstant bleiben. Durch das zeilenweise Abrastern der Probe erha¨lt man somit das Ho¨hen-
kontrastbild der Schichttopographie. Fu¨r die Experimente wurde ein Digital Instruments
Dimension 3100 der Firma Bruker genutzt. Die erhaltenen farbkodierten Topographiebilder
wurden mittels der Software WSxM quantitativ ausgewertet [Hor07].
3.3 Struktur- und Gefu¨geuntersuchungen
Die Strukturanalyse liefert Informationen zu den in der Schicht vorliegenden Phasen und
deren Kristallstruktur und Orientierung. Sie nutzt die Beugung von monochromatischer
Ro¨ntgenstrahlung mit einer bekannten Wellenla¨nge λ am Kristallgitter aus. Wenn die
Bragg-Gleichung (3.1) erfu¨llt ist, kommt es durch Streuung an der periodischen Atoman-
ordnung zur konstruktiven Interferenz zwischen den von benachbarten Atomen ausgehen-
den Elementarwellen.
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N ·λ = 2dhkl · sinθ (3.1)
Dabei einspricht N der Ordnung des Beugungsmaximums, dhkl dem Netzebenenabstand
der Ebene mit den Millerschen Indizes hkl und θ dem Einfallswinkel der Ro¨ntgenstrahlung.
3.3.1 Ro¨ntgendiffraktometrie
Die von einer Ro¨ntgenro¨hre erzeugte, monochromatisierte Ro¨ntgenstrahlung trifft unter
dem Einfallswinkel θ auf die Probe. Entsprechend der Bragg-Brentano-Geometrie erfolgt
die Detektion der gebeugten Ro¨ntgenstrahlung unter dem Winkel 2θ. Beim Abfahren des
2θ-Messintervalls ist die Quelle meist statisch, wobei die Probe entsprechend gekippt und
der Detektor auf einer Kreisbahn um die Probe gefahren wird. Zusa¨tzlich wird die Probe
zur skizzierten Messgeometrie (siehe Abb. 3.3) noch um den Kippwinkel ω verkippt. Somit
ko¨nnen auch die leicht aus der Substratebene verkippten, nicht exakt parallel zur Schicht-
oberfla¨che liegenden, martensitischen Varianten mit in der Messung erfasst werden. Dafu¨r
werden die Messungen einer Probe jeweils bei den konstanten Kippwinkeln von 0° – 10° in
1°-Schritten durchgefu¨hrt. Fu¨r eine bessere Messstatistik und um alle Reflexe abzubilden
wird die Probe kontinuierlich mit 30 Umdrehungen pro Minute rotiert. Die Experimente
wurden in einem D8 Advance der Firma Bruker mit Co-Kα-Strahlung ( λ = 0,17899 nm) bei
Raumtemperatur in Parallelstrahlgeometrie durchgefu¨hrt. Dabei wurde fu¨r jede Messung
ein 2θ-Bereich von 20° – 100° mit einer Schrittweite von 0,02° und fu¨r 1 s/Schritt vermessen.
Die Indizierung der Ro¨ntgendiffraktogramme erfolgt mit Referenzwerten aus der Daten-
bank International Centre for Diffraction Data (ICDD). Fu¨r die Auswertung der epitakti-
schen Ni-Mn-Ga-Co-Schichten werden im Folgenden die Referenzen fu¨r Austenit [Int16d]
und fu¨r Martensit [Int16c] entsprechend einer Vero¨ffentlichung von Fabbrici et al. [Fab09]
genutzt. Die Reflexe der Martensitphase entsprechen in dieser Referenz dem tetragonalen
Martensit. Sind die Ro¨ntgenreflexe den einzelnen Orientierungen und Phasen zugeordnet,
ko¨nnen aus den gemessenen Ro¨ntgendiffraktogrammen die Gitterparameter senkrecht zur
Schichtoberfla¨che berechnet werden.
3.3.2 Texturanalyse
Entsprechend der Bragg-Brentano-Geometrie ko¨nnen, wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben,
nur Netzebenen vermessen werden, die (nahezu) parallel zur Schichtoberfla¨che liegen. Sol-
len jedoch die Orientierungen der Phasen im Raum bestimmt werden, kann die Orientie-
rungsverteilung einer ausgewa¨hlten Netzebenenschar (hkl) bei einem festen Winkel 2θ in
einem Vierkreisdiffraktometer vermessen werden. Dabei kann die Probe zusa¨tzlich um die
Probennormale gedreht (φ= 0° – 360°) und senkrecht zur θ-2θ-Ebene verkippt (ψ= 0° – 90°)
werden. Die Intensita¨tsverteilung der gebeugten Ro¨ntgenstrahlung u¨ber den vermessenen
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Abbildung 3.3: Der schematische Aufbau eines Ro¨ntgendiffraktometers in der Bragg-
Brentano-Geometrie zeigt die zusa¨tzliche Verkippung um den Winkel ω fu¨r den Nachweis
von leicht verkippten Martensitreflexen.
Bereich kann als Farbkonturdiagramm mit Polarkoordinaten (Polfigur) dargestellt werden.
Dabei entsprechen die Positionen der Intensita¨tsmaxima jeweils der Orientierung der Net-
zebenenschar. Daraus lassen sich auch Aussagen zu Orientierungsbeziehungen zwischen
Substrat und Schicht oder zwischen einzelnen Schichten zueinander treffen. Die in dieser
Arbeit gezeigten Texturmessungen wurden mit Hilfe eines Philips X’Pert mit einer Cu-Kα-
Strahlung ( λ = 0,15406 nm) bei Raumtemperatur von B. Schleicher und R. Niemann am
IFW Dresden angefertigt.
3.3.3 Transmissionselektronenmikroskopie
Fu¨r die lokale Untersuchung der Struktur wurde an ausgewa¨hlten Schichten Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) durchgefu¨hrt. Durch die hohe Auflo¨sung bis in den atomaren
Bereich ko¨nnen die Schichten im Querschnitt na¨her und vergleichend untersucht werden.
Dafu¨r mu¨ssen die zu untersuchenden Probenstu¨cke (Lamellen) so du¨nn sein, dass Elektro-
nen durch sie transmittieren ko¨nnen. Die Probenpra¨paration der Lamellen wurde mittels
FIB (Focused Ion Beam) von T. Sturm und A. Po¨hl am IFW Dresden an einem REM
Helios NANOLab600i der Firma FEI durchgefu¨hrt. Dabei wurden die zu untersuchenden
Schichten entlang A[100] senkrecht zu den martensitischen Typ-X-Zwillingsgrenzen mit
Gallium-Ionen geschnitten und anschließend weiter gedu¨nnt. Bei zum Teil freistehenden
Schichten wurden die Hohlra¨ume mit Kohlenstoff aus der Gasphase gefu¨llt. Die TEM-
Analyse der Schnittfla¨che wurde von P. Chekhonin (TU Dresden) am IFW Dresden unter
Nutzung des Tecnai T20 mit LaB6 Kathode und 200 kV Beschleunigungsspannung der
Firma FEI angefertigt. Anhand lokaler Beugungsexperimente (Selected Area Diffraction,
SAD) wurden die Gitterkonstanten ausgewertet.
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3.4 Untersuchung des magnetokalorischen Effektes
Um die Proben hinsichtlich des MKE zu charakterisieren, kann die Entropiea¨nderung in-
direkt entsprechend der Maxwell-Relation (Gl. (2.5)) mittels Magnetisierungsmessungen
bestimmt werden. Die Magnetisierung kann sowohl in Abha¨ngigkeit von der Temperatur,
als auch vom a¨ußeren Magnetfeld gemessen werden. Im folgenden Abschnitt werden die
experimentelle Umsetzung dieser magnetischen Messungen, die genutzten Messprotokolle
und die Vorgehensweise bei der Berechnung der Entropiea¨nderung mittels der Clausius-
Clapeyron-Gleichung oder der Maxwell-Relation vorgestellt.
3.4.1 Experimentelle Bestimmung der Magnetisierungskurven
Die experimentelle Bestimmung von Magnetisierungskurven in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur oder vom a¨ußeren Magnetfeld wurde an einem Vibrationsprobenmagnetometer
(Vibrational Sample Magnetometer, VSM) als Messaufsatz fu¨r ein PPMS® (Physical Pro-
perty Measurement System) der Firma Quantum Design Inc. durchgefu¨hrt. Dabei wird die
Probe zwischen zwei Messspulen zu mechanischen Schwingungen angeregt. Die dabei in
den Messspulen induzierte Spannung ist proportional zur Komponente des magnetischen
Moments der Probe entlang der Spulenachsen. Von supraleitenden Spulen kann ein a¨u-
ßeres Magnetfeld von bis zu 9 T fu¨r die Messungen erzeugt und so das gewu¨nschte Feld
angelegt werden. Eine temperaturabha¨ngige Messung ist durch Ku¨hlen mittels flu¨ssigem
Helium mo¨glich, so das ein Temperaturbereich von 5 – 400 K abgedeckt werden kann. Wer-
den ho¨here Messtemperaturen erforderlich, wird die dazugeho¨rige Hochtemperatureinheit
mit einem mo¨glichen Temperaturbereich von 300 – 1000 K genutzt.
Die Ausrichtung der Proben auf den Probenhaltern und damit zum angelegten Magnet-
feld erfolgt fu¨r die im Rahmen der Arbeit durchgefu¨hrten Messungen in der Schichtebene
entlang der Ni-Mn-Ga-Co A[100]-Richtung. Die Proben werden mit Leitsilber auf dem
Quarzglasprobenhalter befestigt. Freistehende Proben sind nur an einem kleinen Punkt
mit Leitsilber auf dem Probenhalter fixiert und mit Teflonband umwickelt. Wird jedoch
die Hochtemperatureinheit genutzt, werden die Proben auf einem Probenheizstab mit Heiz-
wendel mittels eines hochtemperaturstabilen und aluminiumoxidbasierten Zements (Firma
Quantum Design Inc.) eingebettet und mit einer du¨nnen Kupferfolie eingeschlagen. Die Ex-
perimente in der Hochtemperatureinheit wurden von B. Weise und B. Schleicher am IFW
Dresden durchgefu¨hrt.
Die in den Experimenten gemessenen magnetischen Momente (in Am2) werden fu¨r alle
gezeigten Ergebnisse auf die jeweilige Probenmasse normiert, so dass die spezifische Ma-
gnetisierung M in der Einheit Am2kg−1 in Abha¨ngigkeit von der Temperatur T oder vom
a¨ußeren magnetischen Feld µ0H ext dargestellt ist. Damit ko¨nnen einfach Ru¨ckschlu¨sse auf
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die magnetische Entropiea¨nderung gezogen und die Ergebnisse mit denen anderer Mate-
rialien verglichen werden.
3.4.2 Messprotokolle bei Phasenumwandlungen erster Ordnung
Wie in Abschnitt 2.2.3 beschrieben, sind direkte Messung der charakteristischen Para-
meter des magnetokalorischen Effektes fu¨r du¨nne Schichten schwierig. Mithilfe indirekter
Messmethoden, wie der temperatur- oder feldabha¨ngigen Magnetisierungsmessung einer
Probe mit Phasenumwandlung erster Ordnung, kann die magnetische Entropiea¨nderung
bestimmt werden. Die Magnetisierungsmessungen beginnen jeweils bei einer Temperatur
bzw. in einem a¨ußeren magnetischen Feld, bei der bzw. in dem die Probe vollsta¨ndig in
der reinen Austenit- oder Martensitphase vorliegt.
Fu¨r die magnetische Charakterisierung einer Probe mit magnetostruktureller Umwandlung
in Abha¨ngigkeit von der Temperatur T oder vom a¨ußeren magnetischen Feld µ0H ext ko¨n-
nen verschiedene Messprotokolle zugrunde gelegt werden. Diese sind im Folgenden anhand
Abb. 3.4 beschrieben:
Messprotokoll P1 (Abb. 3.4 (a)): Bei einer Magnetisierungsmessung bei konstantem exter-
nen Magnetfeld µ0H ext wird durch eine Temperatura¨nderung mit einer Rate von 3 K/min
die Phasenumwandlung induziert. Zuna¨chst wird die Probe auf die Starttemperatur von
400 K in den austenitischen Phasenzustand gebracht. Durch Abku¨hlen auf eine definier-
te Temperatur unterhalb der Martensitendtemperatur und anschließendes Erwa¨rmen der
Probe auf 400 K wird das Phasendiagramm bei einem konstanten, externen Magnetfeld
durchfahren. Dabei entspricht TM der Martensit- und TA der Austenitumwandlungstem-
peratur. Wird dagegen der Heizaufsatz fu¨r die Messung genutzt, beginnt die Messung nahe
Raumtemperatur bei 300 K. Die damit untersuchten Proben liegen bei dieser Temperatur
in der Martensitphase vor. Durch anschließendes Aufheizen bis 600 K und erneutes Ab-
ku¨hlen auf die Starttemperatur durchlaufen sie ebenfalls die vollsta¨ndige Umwandlung.
Messprotokoll P2 (Abb. 3.4 (b)): Wa¨hrend durch den großen messbaren Temperaturbereich
in Protokoll P1 immer ein einphasiger Startzustand erreicht werden kann, ist dies durch
das limitierte Magnetfeld nicht ganz so einfach. Bei einer Magnetisierungsmessung bei ei-
ner konstanten Temperatur T wird das a¨ußere Magnetfeld mit einer Rate von 0,01 T/s
gea¨ndert. Je nachdem, ob die martensitische Umwandlung oder die Ru¨ckumwandlung un-
tersucht werden soll, liegen verschiedene Messrichtungen zugrunde.
Messprotokoll P2a: Fu¨r die martensitische Umwandlung von Austenit in den Martensit
wird die Probe vor jeder Messung in einem definierten a¨ußeren Magnetfeld µ0H ext = 9 T
auf eine Temperatur T u¨ber = 300 K ”
u¨berhitzt“ und anschließend auf die Messtemperatur
geku¨hlt. Das a¨ußere Magnetfeld fa¨hrt kontinuierlich die Sequenz +9T→ 0T→ −9T→
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0T→ +9T ab, wobei die Vorzeichen der Feldwerte die Umkehrung der Feldrichtung be-
schreiben.
Messprotokoll P2b: Fu¨r die Untersuchung der Ru¨ckumwandlung in die austenitische Phase
wird die Probe vor jeder Messung im Nullfeld auf eine Temperatur T unter = 130 K ”
un-
terku¨hlt“ und anschließend auf die Messtemperatur aufgeheizt. Das a¨ußere Magnetfeld
wird kontinuierlich in der folgenden Sequenz gefahren: 0T→+9T→ 0T→−9T→ 0T→
+9T→ 0T.
Bei den sprunghaften A¨nderungen der Magnetisierungskurven ko¨nnen anhand von Tan-
gentenschnittpunkten die Start- und Endumwandlungsfelder (HMS, HMF, HAS und HAF)
beider Umwandlungsrichtungen bestimmt werden.
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Abbildung 3.4: Die schematischen Magnetfeld-Temperatur-Phasendiagramme eines me-
tamagnetischen Materials mit einer Phasenumwandlung erster Ordnung zwischen Austenit
und Martensit enthalten die beiden verschiedenen Messprotokolle, die in dieser Arbeit ver-
wendet werden: (a) Die Isofeld-Messung entsprechend Protokoll 1 (P1) und (b) die isother-
me Messung entsprechend Protokoll 2, wobei die verschiedenen Messrichtungen in P2a und
P2b unterschieden werden. In den Messungen werden die Martensit- (TM) und Austeni-
tumwandlungstemperatur (TA) sowie das Martensit- (HM) und Austenitumwandlungsfeld
(HA) detektiert, die schematisch als Linien skizziert sind. Im thermodynamischen Gleich-
gewicht sollten die aus den beiden Messprotokollen 1 und 2 erhaltenen Umwandlungslinien
identisch sein.
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Aus den spezifischen Magnetisierungskurven entsprechend Messprotokoll P1 ko¨nnen ver-
schiedene Umwandlungstemperaturen ermittelt werden. Diese sind in Abbildung 3.5 skiz-
ziert. Bei einer deutlich ausgepra¨gten thermischen Hysterese ko¨nnen sowohl die Start- als
auch die Endtemperaturen der jeweiligen Umwandlungsrichtung bestimmt werden. Diese
sind in dieser Arbeit als Schnittpunkte zwischen den Tangenten an den entsprechenden
Wendepunkten der Umwandlungen und dem linear extrapoliertem Verlauf der M (T )-
Kurve der einzelnen Phasen definiert. Es werden die folgenden Bezeichnungen genutzt:
Fu¨r die Umwandlung von Austenit zu Martensit werden die Martensitstarttemperatur
M S und die entsprechende Endtemperatur M F sowie fu¨r die Ru¨ckumwandlung in den
Austenit die Austenitstarttemperatur AS und die dazugeho¨rige Endtemperatur AF defi-
niert. Die Curietemperatur der Austenitphase TAC wird ebenfalls mittels Tangenten im
geringen a¨ußeren Magnetfeld abgescha¨tzt. Es ko¨nnen jedoch bei einer M (T )-Kurve auch
die Wendepunkte der jeweiligen Umwandlung als charakteristische Umwandlungstempe-
raturen (TA, TM) ausgewertet werden. Die Temperaturdifferenz zwischen der Martensit-
(TM) und der Austenitumwandlungstemperatur (TA) wird in dieser Arbeit als Hyste-
resebreite ∆THyst bezeichnet (siehe Abb. 3.5). Die Magnetisierungsa¨nderung ∆M ergibt
sich als Differenz der Magnetisierungswerte in der Austenitphase und der Martensitpha-
se: ∆M(A→M) = M(MS)−M(MF) fu¨r die martensitische Umwandlung und ∆M(M→A) =
M(MF)−M(MS) fu¨r die Ru¨ckumwandlung. Dies ist eine mo¨gliche Art der Definition von
Umwandlungstemperaturen. Beim Anlegen der Tangenten an die abgerundeten M (T )-
Kurve ergibt sich eine Unsicherheit, so dass die Umwandlung sowohl bei ho¨heren als auch
bei niedrigeren Temperaturen beginnen oder enden ko¨nnte.
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Abbildung 3.5: Die Temperaturabha¨ngigkeit der spezifischen Magnetisierung M ei-
nes Materials zeigt die magnetostrukturelle Umwandlung zwischen der ferromagnetischen
Hochtemperaturphase Austenit und der Tieftemperaturphase Martensit mit einer geringe-
ren Magnetisierung. Dabei werden die Umwandlungstemperaturen M S, M F, AS, AF und
TAC anhand von Tangentenschnittpunkten sowie TM und TA anhand von Wendepunkten
abgescha¨tzt. Die Hysteresebreite ∆THyst entspricht der Differenz aus TA und TM.
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3.4.3 Bestimmung der Entropiea¨nderung aus Magnetisierungs-
kurven
Eine erste Abscha¨tzung des fu¨r den MKE charakteristischen Parameters der Entropiea¨nde-
rung ∆SC−C kann aus mehreren M (T )-Kurven bei verschiedenen a¨ußeren Magnetfeldern
mittels der Clausius-Clapeyron-Gleichung (Gl. (2.6)) erhalten werden. Dabei entspricht die
linke Seite der Gleichung der Verschiebung der Umwandlungstemperatur im a¨ußeren Ma-
gnetfeld. Fu¨r Berechnungen im Rahmen dieser Arbeit wird diese der Verschiebung der
Martensitstarttemperatur M S fu¨r die martensitische Umwandlung bzw. AS fu¨r die Ru¨ck-
umwandlung gleichgesetzt.
Einer genaueren Berechnung der Entropiea¨nderung ∆SMax der martensitischen Phasenum-
wandlung und der Ru¨ckumwandlung liegt, wie in Abschnitt 2.2.3 beschrieben, die Maxwell-
Relation (Gl. (2.5)) zugrunde, die entsprechend der genutzten Messprotokolle ausgewertet
und im Folgenden erla¨utert wird.
Fu¨r die Bestimmung von ∆SMax aus den Isofeld-Messungen mit Protokoll P1 werden die
Magnetisierungskurven in Abha¨ngigkeit der Temperatur (Sequenz: T = 400K→ 50K→
400K) bei konstantem a¨ußeren Magnetfeld gemessen. Diese Messung wird in einem Feld-
bereich von 0,01 – 2 T in 0,1 T-Schritten (H i = 0,01 T; 0,1 T; 0,2 T; ...2 T) wiederholt. Ent-
sprechend dieses Messprotokolls kann von einer quasi-kontinuierlichen Magnetisierungs-
messung als Funktion der Temperatur in gleichma¨ßigen, aber verha¨ltnisma¨ßig großen Ma-
gnetfeldschritten ausgegangen werden. Dadurch kann das Integral zur Entropieberechnung
in der Gleichung (2.6) durch eine Aufsummierung ersetzt und jeweils zur Auswertung der
martensitischen Phasenumwandlung und der Ru¨ckumwandlung genutzt werden:
∆S(T,Hmax) =
∑
i
dM(T,Hi)
dT
∣∣∣∣∣
Hi
∆H (3.2)
Beim isothermen Induzieren der martensitischen Phasenumwandlung durch Reduzierung
des a¨ußeren Magnetfeldes (entsprechend P2a) wird ein Temperaturintervall von 300 – 150 K
mit variierender Schrittweite vermessen. Bei der Vermessung der Ru¨ckumwandlung in
den Austenit (entsprechend P2b) wird ein Temperaturintervall von 150 – 280 K ebenfalls
mit variierender Schrittweite vermessen. Bei beiden Temperaturintervallen werden kleine
Schrittweiten von 2 K nahe der Phasenumwandlung und verha¨ltnisma¨ßig große Schrittwei-
ten von 10 K in entfernteren Bereichen verwendet. Durch das jeweilige U¨berheizen und
Unterku¨hlen vor jeder Teilmessung hat die Schrittweite der Temperatur auf die Entropie-
ergebnisse keinen Einfluss [Car09]. Entsprechend dieser Messprotokolle kann je von einer
quasi-kontinuierlichen Magnetisierungsmessung als Funktion des a¨ußeren Magnetfeldes mit
verha¨ltnisma¨ßig kleinen Temperaturschritten ausgegangen werden. Dadurch kann das In-
tegral zur Entropieberechnung in Gleichung (2.6) entsprechend angepasst werden:
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∆S
(
Ti+Ti+1
2 ,Hmax
)
= 1(Ti+1−Ti)
∫ Hmax
0
[M(Ti+1,H)−M(Ti,H)]dH (3.3)
Dabei werden jeweils zwei aufeinanderfolgende Messungen bei den Temperaturschritten T i
und T i+1 fu¨r die Berechnung genutzt.
Fu¨r die Berechnung der Entropiea¨nderung entsprechend der beiden Mess- und Auswer-
tungsprotokolle (P1 und P2) werden nur die Werte bis zu einem a¨ußeren Magnetfeld von
Hmax = 2 T genutzt, da dies als das maximale, fu¨r eine technologische Anwendung reali-
sierbare, a¨ußere Magnetfeld angenommen werden kann.
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4 Ergebnisse und Diskussion
Fu¨r eine mo¨gliche Anwendung von Ni-Mn-Ga-Co-Schichten als Ku¨hlelement in Mikrosyste-
men mu¨ssen zuna¨chst die fu¨r den magnetokalorischen Effekt charakteristischen Parameter
untersucht werden. Aus temperatur- und feldabha¨ngigen Magnetisierungsmessungen wird
mittels der Maxwell-Relation die maximale Entropiea¨nderung ∆S der magnetostruktu-
rellen Umwandlung an einer ausgewa¨hlten Schicht bestimmt. Als Voraussetzung fu¨r den
inversen MKE muss das Material eine gekoppelte magnetostrukturelle Umwandlung zwi-
schen zwei Phasen unterschiedlicher Magnetisierung besitzen. Aus bisherigen Untersuchun-
gen von Ni-Mn-basierenden Heusler-Schichten ist bekannt, dass die Herstellungsparameter
und auch die chemische Zusammensetzung einen entscheidenden Einfluss auf die magneto-
strukturelle Umwandlung haben. Um diesen Effekt auch fu¨r Ni-Mn-Ga-Co-Schichten zu
charakterisieren, wird im Folgenden durch Variation der Substratabscheidetemperatur ei-
ne gute Schichtqualita¨t eingestellt. Anschließend wird der Einfluss der chemischen Zusam-
mensetzung und insbesondere des Kobalt-Gehaltes auf die strukturellen und magnetischen
Eigenschaften der Phasenumwandlung untersucht. Da nur freistehende Schichten fu¨r ei-
ne Anwendung als Ku¨hlelement sinnvoll sind, werden die magnetokalorischen Eigenschaf-
ten der dazugeho¨rigen freistehenden Schicht bestimmt und mit Literaturwerten anderer
Heusler-Legierungen verglichen. Bei Materialien mit einer Umwandlung erster Ordnung,
wie der Ni-Mn-basierenden Heusler-Legierungen, wird durch die große thermische Hyste-
rese die Ku¨hlleistung abgesenkt. Um die Entstehung der thermischen Hysterese und den
Einfluss der Zyklenzahl auf das Gefu¨ge und die magnetostrukturelle Umwandlung zu ver-
stehen, wird an ausgewa¨hlten Proben der Trainingseffekt untersucht. Fu¨r die Reduzierung
der thermischen Hysterese, wird abschließend das Abfahren von unvollsta¨ndigen Umwand-
lungsschleifen (minor loops) angewendet.
33
4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Einfluss der Substrattemperatur auf die
magnetostrukturelle Umwandlung
Bei der Probenherstellung mittels Kathodenzersta¨ubung ist die Substrattemperatur wa¨h-
rend der Deposition entscheidend fu¨r das Schichtwachstum. Sie hat großen Einfluss auf das
Gefu¨ge und die Struktur der Schicht. Erfahrungsgema¨ß fu¨hren eine regelma¨ßige Struktur
mit gleichma¨ßiger Periodizita¨t und ein homogenes Gefu¨ge mit wenigen Versetzungen und
Kleinwinkelkorngrenzen zu einem scha¨rferen Bereich der magnetostrukturellen Umwand-
lung [Tho08, Nie12b]. Damit haben auch sie direkten Einfluss auf die magnetokalorischen
Eigenschaften. Um optimale Herstellungsparameter zu ermitteln, wurde eine Probenserie
der Ni-Mn-Ga-Co-Schichten bei verschiedenen Depositionstemperaturen des Substrats von
200, 250, 275, 300 und 400 °C hergestellt und untersucht. Dabei wurden alle weiteren
Herstellungsparameter bei der Deposition im Rahmen der experimentellen Umsetzbarkeit
konstant gehalten. Die detaillierten Herstellungsparameter sind im Anhang in Tab. A.1 zu-
sammengefasst. Die Proben zeigen eine anna¨hernd konstante chemische Zusammensetzung
von Ni44Mn27Ga20Co9 und Schichtdicken von 336±8 nm. Eine Zusammenstellung der ge-
messenen chemischen Zusammensetzungen und Schichtdicken ist im Anhang als Tab. A.2
aufgefu¨hrt.
4.1.1 Kristallstruktur und Wachstumsgefu¨ge
Bereits anhand der mittels AFM untersuchten Schichttopographie wird der Unterschied
der Wachstumsqualita¨t bei verschiedenen Depositionstemperaturen sichtbar. Die bei 200 °C
hergestellte Schicht (Abb. 4.1 (a)) hat eine raue Oberfla¨chentopographie durch Inselwachs-
tum mit feinen Strukturen von ca. 100 – 150 nm Durchmesser und eine mittlere quadrati-
sche Rauheit Rq von 3,97 nm. Im Gegensatz dazu besitzt die bei 300 °C deponierte Schicht
(Abb. 4.1 (b)) eine glattere Oberfla¨che (Rq = 0,82 nm), die bereits fu¨r bei 350 °C hergestellte
austenitische Ni-Mn-Ga-Schichten bekannt ist [Bus09].
Die Schichten wachsen epitaktisch auf dem Substrat auf und zeigen die Orientierungsbe-
ziehung MgO(001)[100] ‖ Ni-Mn-Ga-Co(001)A[110]A, was im Anhang unter Abb. A.1 bei-
spielhaft fu¨r die bei 400 °C deponierte Schicht in einer Polfigur gezeigt ist. Die Ro¨ntgendif-
fraktogramme der Proben bei verschiedenen Abscheidetemperaturen TDep sind in Abb. 4.2
zusammengestellt. Sie wurden einzeln fu¨r die Kippwinkel ω von 0° bis 10° in Schrittwei-
ten von 1° gemessen und fu¨r jede Probe aufsummiert. Dadurch ko¨nnten auch die leicht
verkippten Martensitreflexe zur gemessenen Intensita¨t beitragen, falls in der Probe bereits
martensitische Varianten vorliegen. Zum Vergleich sind die Reflexlagen der Austenit- (A)
und Martensitphase (M) von Ni41Mn32Ga18Co9 [Int16d, Int16c] eingezeichnet. Der ausge-
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Abbildung 4.1: AFM-Aufnahmen zeigen die charakteristische Oberfla¨chentopographie
bei Abscheidetemperaturen von (a) 200 °C und (b) 300 °C.
pra¨gte Reflex bei 2θ= 50,4° entspricht dem MgO(002)-Substratreflex [Int13b]. Die kleinen
Reflexe bei 2θ= 34,6°; 41,2° und 45,4° konnten durch Referenzmessungen dem Probenhalter
zugeordnet werden. Der zusa¨tzliche Reflex bei 2θ= 44,6°, der bei einigen Diffraktogram-
men zu sehen ist, ist auf Ru¨cksta¨nde von Leitsilber [Int13a] am Rand und unterhalb des
Substrates, das zur Befestigung in anderen Messgera¨ten genutzt wurde, zuru¨ckzufu¨hren.
Bei den untersuchten Proben sind die beiden Austenitreflexe (A(002) und A(004)) ein-
deutig zuzuordnen, besitzen jedoch in Abha¨ngigkeit von der Depositionstemperatur eine
unterschiedliche Intensita¨t, Breite und Position. Bei der Probe, hergestellt bei der gerings-
ten Abscheidetemperatur von 200 °C, sind die Austenitreflexe sehr breit und sie weisen die
geringste Intensita¨t auf. Die hier nicht abgebildeten Einzeldiffraktogramme zeigen bei allen
Kippwinkeln keine zusa¨tzlichen Reflexe. Mit zunehmender Abscheidetemperatur steigt die
Reflexintensita¨t an und ihre Breite nimmt ab. Es sind zusa¨tzlich noch eine ausgepra¨gte
Schulter an der rechten (004)-Austenitreflexflanke und ein fast einzeln stehender Reflex
links daneben zu sehen. Besonders deutlich ist dies im aufsummierten Ro¨ntgendiffrakto-
gramm bei TDep = 250 °C zu erkennen. Fu¨r diese Schicht sind die einzelnen Messungen fu¨r
die Kippwinkel ω = 0° – 3° in Abb. 4.3 dargestellt. Der Austenitreflex tra¨gt nur bei ω = 0°
und 1° zur Intensita¨t bei. In den Diffraktogrammen bei ω = 2° und 3° treten schwache Refle-
xe links und rechts der Austenitreflexposition A(004) auf. Diese ko¨nnen auf eine beginnende
martensitische Umwandlung der Probe oder auf die Bildung von Pra¨martensit hindeuten.
Bisherige Untersuchungen an sto¨chiometrischen Ni2MnGa-Massivmaterialien mittels hoch-
auflo¨sendem Synchrotron-XRD [Sin15], Kernspinresonanzspektroskopie [Bel15] und tem-
peraturabha¨ngigen Magnetisierungsmessungen bei sehr geringen Magnetfeldern (0,01 T)
[Bel15, Sin15] zeigen eine pra¨martensitische Umwandlung, die bereits 40 K oberhalb der
eigentlichen Martensit-Starttemperatur beginnt. In den in Abschnitt 4.1.2 gezeigten M(T )-
Messungen der Schichten bei einem a¨ußeren Magnetfeld von 0,1 T sind jedoch keine Hinwei-
se auf eine klassische martensitische Phasenumwandlung mit A¨nderung der Magnetisierung
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oberhalb Raumtemperatur zu erkennen. Aus diesem Grund kann davon ausgegangen wer-
den, dass sich ein geringer Probenanteil bereits in Pra¨martensit umgewandelt hat. Jedoch
wa¨ren weitere Untersuchungen fu¨r den Nachweis dieser Phase no¨tig. Auch die Proben, die
bei ho¨heren Abscheidetemperaturen (275 – 400 °C) hergestellt wurden, weisen in den auf-
summierten Ro¨ntgendiffraktogrammen diese zusa¨tzlichen Reflexe in den Einzelmessungen
auf. Jedoch werden deren Intensita¨ten mit zunehmender Abscheidetemperatur relativ zur
Intensita¨t des Austenits geringer, wodurch sie in der Gesamtintensita¨t vernachla¨ssigbar
sind.
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Abbildung 4.2: Die aufsummierten Ro¨ntgendiffraktogramme u¨ber alle Kippwinkel ω von
0° bis 10° der Ni-Mn-Ga-Co-Schichten bei verschiedenen Abscheidetemperaturen TDep un-
terscheiden sich in der Reflexintensita¨t und in der Lage der Maxima. Zu den experimentell
ermittelten Reflexen sind zum Vergleich Reflexlagen der Austenit- (A) und Martensitphase
(M) eingezeichnet [Int16d, Int16c].
Betrachtet man die Ro¨ntgendiffraktogramme aller Proben in Abha¨ngigkeit von der Ab-
scheidetemperatur, ist auffa¨llig, dass sich nicht nur Intensita¨t und Scha¨rfe der Austenit-
reflexe a¨ndert, sondern auch die Position der Maxima. Diese verschieben sich mit ho¨herer
Depositionstemperatur zu gro¨ßeren 2θ-Werten. Anhand der Reflexposition und der Bragg-
Gleichung (Gl. (3.1)) werden die Gitterkonstanten des Austenits senkrecht zur Schichtebene
berechnet. Diese sind in Abb. 4.4 in Abha¨ngigkeit der Depositionstemperatur dargestellt.
Eine genaue Auflistung der Reflexdaten und der berechneten Gitterkonstanten senkrecht
zur Schichtebene sind in Tab. A.3 zu finden. Zusa¨tzlich zu den berechneten Austenitgit-
terkonstanten ist der Referenzwert eines Ni-Mn-Ga-Co-Massivmaterials mit aA = 0,586 nm
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[Int16d] eingezeichnet. Nimmt man ein koha¨rentes Wachstum auf MgO entsprechend der
vorgestellten Epitaxiebeziehung ohne Fehlpassung und identische Gitterparameter in der
Schichtebene und senkrecht dazu sowie ein konstantes Volumen der Ni-Mn-Ga-Co Elemen-
tarzelle an, erha¨lt man aA = 0,581 nm [Int13b] als zusa¨tzlichen Referenzwert. Zu erkennen
ist, dass auch die Gitterparameter senkrecht zur Schichtebene von den Herstellungsbe-
dingungen der Schicht abha¨ngen und mit ho¨herem TDep linear kleiner werden. Dabei
entspricht der berechnete Wert bei einer Herstellungstemperatur von 400 °C dem des ko-
ha¨renten Wachstums der Schicht. Alle anderen berechneten Gitterkonstanten entsprechen
eher den Werten einer relaxierten Schicht und liegen u¨ber der Gitterkonstante des Mas-
sivmaterials. Aus diesen Messungen ko¨nnen jedoch keine direkten Informationen zu den
Gitterparametern des Austenits in der Schichtebene erhalten werden.
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Abbildung 4.3: Fu¨r die bei einer Depositionstemperatur von 250 °C hergestellten Probe
ist zusa¨tzlich zu den experimentell ermittelten Reflexen der Ro¨ntgendiffraktogramme mit
den jeweiligen Kippwinkel ω von 0° bis 3° sind zum Vergleich Reflexlagen der Austenit-
(A) und Martensitphase (M) eingezeichnet [Int16d, Int16c].
Auch die Halbwertsreflexbreiten (volle Breite bei halber Ho¨he des Reflexes) ∆(2θ) der
beiden austenitischen (004)- und (002)-Reflexe zeigen eine starke Abha¨ngigkeit von der
Depositionstemperatur (siehe Abb. 4.5). Dabei wird deutlich, dass sich die sehr ausge-
pra¨gte Reflexbreite ∆(2θ) bei TDep = 200 °C auf ein Viertel bei TDep = 400 °C reduziert.
Entsprechend der Scherrer-Gleichung
∆(2θ) = k ·λ
L · cosθ (4.1)
(mit Formfaktor k = 0,9 und Kristallgro¨ße L) kommt es bei sehr kleinen Kristallen zu ei-
ner Verbreiterung der Ro¨ntgenreflexe. Bei niedrigeren Depositionstemperaturen sind die
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Abbildung 4.4: Die aus den A(004)-Reflexen in Abb. 4.2 berechneten Austenitgitter-
parameter aA senkrecht zur Schichtebene zeigen eine Abha¨ngigkeit von der Deposition-
stemperatur TDep. Dabei sind als Referenzwerte die Gitterkonstanten eines Ni-Mn-Ga-
Co-Massivmaterials mit aA = 0,586 nm [Int16d] und bei koha¨rentem Schichtwachstums auf
MgO [Int13b] mit einem berechneten aA = 0,581 nm eingezeichnet.
koha¨rent streuenden Bereiche der Schicht deutlich kleiner (L = 9 nm) als bei ho¨heren Her-
stellungstemperaturen (L = 93 nm). Dieser Trend entspricht auch den AFM-Aufnahmen,
bei denen mit zunehmender Herstellungstemperatur die feinko¨rnige Schicht in eine optisch
geschlossene und glatte Oberfla¨che u¨bergeht.
Entsprechend der gezeigten Gefu¨ge- und Strukturuntersuchungen sind ho¨here Substrattem-
peraturen (300 °C und 400 °C) bei der Schichtabscheidung optimal, da erfahrungsgema¨ß ein
gutes Gefu¨ge und eine gute Struktur mit besseren magnetischen Eigenschaften einhergehen
[Tho08, Nie12b]. Dies bedeutet, dass die Ursache fu¨r die schmaleren Ro¨ntgenreflexe an der
besseren Periodizita¨t, der geringeren Korngro¨ße sowie vermutlich der geringeren Anzahl
von Versetzungen und Kleinwinkelkorngrenzen liegen du¨rfte.
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Abbildung 4.5: Die Halbwertsreflexbreiten ∆(2θ) der austenitischen A(004)- und A(002)-
Reflexe zeigen eine starke Abha¨ngigkeit von der Depositionstemperatur TDep.
4.1.2 Magnetische Eigenschaften
Fu¨r die mo¨gliche Anwendung der Schichten als magnetokalorisches Material ist das magne-
tische Verhalten entscheidend. Hierbei sollte fu¨r den inversen magnetokalorischen Effekt
die gekoppelte magnetostrukturelle Umwandlung zwischen Austenit und Martensit mit
einer großen A¨nderung der Magnetisierung einhergehen und die Umwandlungstempera-
turbereiche (M S – M F und AF – AS) sowie die thermische Hysterese zwischen Hin- und
Ru¨ckumwandlung minimal sein.
Um fu¨r die Festlegung der optimalen Schichtabscheidetemperatur neben den strukturel-
len Eigenschaften der Schichten auch die magnetischen Eigenschaften der Umwandlung zu
untersuchen, wurde die temperaturabha¨ngige spezifische Magnetisierung M bei verschie-
denen a¨ußeren Magnetfeldern (µ0H ext = 0,01 T; 0,1 T und 2 T) entsprechend P1 gemessen.
Eine Zusammenstellung der Kurven bei µ0H ext = 0,1 T ist exemplarisch in Abb. 4.6 zu fin-
den. Dabei zeigen die Proben eine sehr starke Abha¨ngigkeit ihres magnetischen Verhaltens
von der Abscheidetemperatur. Bei den hohen Abscheidetemperaturen von 300 °C (blau)
und 400 °C (schwarz) ist eine deutliche Umwandlung von einer ferromagnetischen Phase,
die dem Austenit zugeordnet wird, in eine Phase mit reduzierter spezifischer Magnetisie-
rung sichtbar. Bei der thermisch induzierten Ru¨ckumwandlung zeigt sich eine Hysterese
in der Gro¨ßenordnung von 50 K. Bei einer mittleren Abscheidetemperatur von 275 °C (li-
la) kann sogar im gemessenen Temperaturintervall keine vollsta¨ndige martensitische Um-
wandlung gemessen werden, da die Schicht einen sehr breiten Umwandlungsbereich (M S –
M F≈ 200 K) besitzt. Mit geringerer Abscheidetemperatur (200 °C, orange und 250 °C, rot)
versta¨rkt sich dieser Effekt und es kann nur eine beginnende Umwandlung abgebildet wer-
den. Die Schicht ist im gesamten Messbereich u¨berwiegend austenitisch und die Umwand-
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lungstemperaturen TM und TA ko¨nnen nicht bestimmt werden. Die magnetischen Momen-
te der Austenitphase der unterschiedlich hergestellten Schichten unterscheiden sich leicht,
was auf unterschiedliche chemische Ordnungen innerhalb der Proben hindeutet.
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Abbildung 4.6: Die temperaturabha¨ngige spezifische Magnetisierung M der bei ver-
schiedenen Temperaturen TDep abgeschiedenen Schichten zeigt unterschiedliche Verla¨ufe
in einem a¨ußeren Magnetfeld von 0,1 T. Die Pfeile beschreiben die Messrichtungen.
Die Umwandlungstemperaturen TM und TA in Abha¨ngigkeit von der Depositionstempe-
ratur fu¨r die a¨ußeren Magnetfeldern von 0,1 und 2 T sind in Abb. 4.7 dargestellt. Eine
ausfu¨hrliche U¨bersicht befindet sich im Anhang (Tab. A.2). Eine Darstellung der magneto-
strukturellen Umwandlung als Phasendiagramme fu¨r die drei Proben (TDep = 275 – 400 °C)
ist in Abb. 4.8 abgebildet. Mit ho¨heren externen Magnetfeldern sind die Umwandlungs-
temperaturen leicht zu niedrigeren Werten verschoben. Dabei wird, wie erwartet, die fer-
romagnetische Austenitphase stabilisiert. Die Kurven fu¨r die beiden ho¨chsten Abschei-
detemperaturen liegen fast u¨bereinander, wobei der Umwandlungsbereich (M S – M F) fu¨r
TDep = 400 °C etwas schmaler ist.
Die mikroskopischen Gefu¨geuntersuchungen und die Strukturanalysen mittels Ro¨ntgendif-
fraktometrie an den verschieden hergestellten Schichten zeigten, dass die Abscheidetempe-
ratur einen deutlichen Einfluss auf das Schichtwachstum hat. Temperaturabha¨ngige ma-
gnetische Untersuchungen belegen, dass die fu¨r den inversen kalorischen Effekt beno¨tigte
magnetostrukturelle Umwandlung zwischen zwei Phasen verschiedener Magnetisierung nur
fu¨r ho¨here Depositionstemperaturen (300 und 400 °C) in einem anwendbaren Temperatur-
bereich stattfindet. Fu¨r einen optimalen Ku¨hlkreislauf mu¨ssen die Umwandlungsbereiche
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Abbildung 4.7: Die aus den temperaturabha¨ngigen Magnetisierungsmessungen erhal-
tenen Umwandlungstemperaturen der Hinreaktion TM (volle Symbole) und Ru¨ckreakti-
on TA (offene Symbole) sind fu¨r die externen Magnetfelder 0,1 T (schwarze Quadrate)
und 2 T (rote Kreise) von der Depositionstemperatur TDep der Schichten abha¨ngig. Fu¨r
TDep = 200 °C und 250 °C findet im Messbereich bis 50 K keine vollsta¨ndige Umwandlung
statt, wodurch keine Umwandlungstemperatur bestimmt werden konnte.
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Abbildung 4.8: Die Phasendiagramme der bei 275 °C (violette Dreicke), 300 °C (blaue
Kreise) und 400 °C (schwarze Quadrate) abgeschiedenen Proben zeigen eine a¨hnliche Feld-
abha¨ngigkeit der martensitischen TM (volle Symbole) und austenitischen Umwandlungs-
temperaturen TA (leere Symbole).
und die thermische Hysterese zwischen Hin- und Ru¨ckumwandlung mo¨glichst gering sein.
Bei den untersuchten Schichten trifft dies auf die bei 400 °C deponierte Schicht am besten
zu. Aus diesem Grund werden alle im Folgenden vorgestellten und untersuchten Ni-Mn-
Ga-Co-Schichten bei einer Abscheidetemperatur von 400 °C hergestellt.
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4.2 Einfluss des Kobalt-Gehaltes auf die magneto-
strukturelle Umwandlung
Von Ni-Mn-basierenden Heusler-Legierungen ist bekannt, dass mit Variation der chemi-
schen Zusammensetzung die Umwandlungs- und Arbeitstemperaturen verschoben wer-
den ko¨nnen. Gleichzeitig a¨ndern sich die strukturellen und magnetischen Eigenschaften
der beteiligten Phasen erheblich [Zel14]. Dabei ko¨nnen die Eigenschaften durch das Zu-
geben eines weiteren Legierungselements in geringen Mengen z. T. stark vera¨ndert wer-
den. An das Legierungselement werden jedoch die Anforderungen an einen vergleichbaren
kovalenten Radius und eine a¨hnliche Valenzelektronen-Konzentration, wie die bereits in
der Legierung vorhandenen Elemente gestellt, um große Volumen- und Spannungseffekte
zu vermeiden [Sok14]. In diesem Zusammenhang sind Arbeiten zu quaterna¨ren Ni-Mn-
basierenden Heusler-Legierungen mit den Legierungselementen Eisen [Kre07a, SP10], Va-
nadium [Min09], Aluminium [Akk15], Indium [Gla06], Silicium [Gla06], Kupfer [Kan13,
Zel14] oder Kobalt [Yu07, Kre07a, Kai08, Fab09, Liu12] bekannt.
Bei Ni-Mn-Ga-Massivmaterialien, denen einige Atomprozent Kobalt zulegiert wurden, sind
die Auswirkungen des Kobalt-Gehaltes stark davon abha¨ngig, fu¨r welches Element Kobalt
im Gitter substituiert wird [SP10]. Da sich bei den in dieser Arbeit untersuchten Schichten
das Kobalt vermutlich u¨berwiegend auf Nickel-Pla¨tzen befindet, wird im Folgenden aus-
schließlich dieser Fall betrachtet. In fru¨heren Arbeiten [Yu07, Con08, Fab09, SP10, Fab11]
wurden folgende A¨nderungen der charakteristischen strukturellen und magnetischen Pa-
rameter beim Zulegieren von Kobalt zu Ni-Mn-Ga beschrieben: Die Curietemperatur der
Austenitphase verschiebt sich mit steigendem Kobalt-Gehalt zu ho¨heren Werten, wohinge-
gen die Curietemperatur der Martensitphase sinkt. Die magnetische Ordnung des Austenits
a¨ndert sich von ferrimagnetisch in Ni-Mn-Ga zu ferromagnetisch in Ni-Mn-Ga-Co. Damit
ist die spezifische Magnetisierung der Austenitphase deutlich gro¨ßer, als die der Martensit-
phase [Fab09, Fab11]. Die A¨nderung der Magnetisierung wa¨hrend der martensitischen Um-
wandlung nimmt ebenfalls mit steigendem Kobalt-Gehalt zu. Die strukturellen Umwand-
lungstemperaturen, beispielsweise TM oder TA, werden mit zunehmendem Kobalt-Gehalt
zu geringeren Werten verschoben. Jedoch ist dabei nicht eindeutig, ob dieses Verhalten
der allgemeinen Abha¨ngigkeit der Umwandlungstemperatur vom e/a-Verha¨ltnis [Che99]
oder tatsa¨chlich dem Kobalt zugeordnet werden kann [Fab14]. Cong et al. zeigen fu¨r poly-
kristallines Ni53-xMn25Ga22Cox zusa¨tzlich einen sprunghaften Abfall der martensitischen
Umwandlungstemperatur bei einem Kobalt-Gehalt ab 8 At.-% und ko¨nnen ab 10 At.-%
Kobalt im Messbereich (T = 188− 573 K) keine Umwandlung mehr messen [Con08]. Die
Hysteresebreite der martensitischen Umwandlung nimmt mit ho¨herem Kobalt-Anteil eben-
falls zu. Die Abha¨ngigkeit der strukturellen Umwandlungstemperaturen vom angelegten
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a¨ußeren Magnetfeld ist typisch fu¨r Ni-Mn-Ga-Legierungen. Dabei wird die Umwandlung
mit steigendem Magnetfeld zu ho¨heren Temperaturen verschoben. Da sich jedoch das Vor-
zeichen der Magnetisierungsa¨nderung bei der Phasenumwandlung a¨ndert, werden die Um-
wandlungstemperaturen in Ni-Mn-Ga-Co im Magnetfeld zu niedrigeren Werten verschoben
[Fab11].
Die Prototyplegierung Ni-Mn-Ga zeigt bei der magnetostrukturellen Umwandlung nega-
tive Werte fu¨r die entsprechende Entropiea¨nderung (∆S = −9,1± 4,5 J kg-1 K-1 bei einer
Magnetfelda¨nderung von 5 T) [Fab11] und damit einen konventionellen magnetokalorischen
Effekt. Dagegen reichen einige Atomprozent des zusa¨tzlichen Legierungselements Kobalt
um einen inversen magnetokalorischen Effekt und damit gro¨ßere, positive Werte der Entro-
piea¨nderung (∆S = 17,8±3,6 J kg-1 K-1 bei einer Magnetfelda¨nderung von 5 T) [Fab11] zu
erhalten. U¨ber den Einfluss des Kobalt-Gehalts auf die Gro¨ße der Entropiea¨nderung wa¨h-
rend der martensitischen Umwandlung existieren verschiedene Berichte. Zum Einen wurde
mit zunehmendem Kobalt-Gehalt ein Absinken der Entropiea¨nderung festgestellt [Yu07],
zum Anderen soll diese von Kobalt unabha¨ngig sein [SP10].
Fu¨r die Darstellung des Einflusses der chemischen Zusammensetzung auf die strukturellen
und magnetischen Umwandlungstemperaturen wird als charakteristischer Parameter meist
das entsprechend der Gleichung (2.1) berechnete e/a-Verha¨ltnis genutzt. Damit ko¨nnen
fu¨r terna¨re, quaterna¨re oder quina¨re Legierungen vereinfacht zweidimensionale
”
Phasen-
diagramme“ der Umwandlungstemperaturen dargestellt werden [Man03, Moy06, Seg12].
Jedoch ist das e/a-Verha¨ltnis kein eindeutiger Parameter der jeweiligen chemischen Zu-
sammensetzung, da es als Summe aus allen Legierungselementen berechnet wird (siehe
Gl. (2.1)). Dadurch ist keine eindeutige Zuordnung auf jeweils eine atomare Konzentration
fu¨r die enthaltenen Elemente mo¨glich. Es gibt eine Vielzahl von chemischen Zusammen-
setzungen, die zu dem gleichen e/a-Verha¨ltnis fu¨hren. Ein Vergleich der Ergebnisse unter-
schiedlicher Versuchsreihen ist damit praktisch nicht mo¨glich. Aus diesem Grund wird in
dieser Arbeit auf die Verwendung des e/a-Verha¨ltnisses als charakteristischer Parameter
verzichtet und dafu¨r der in den Ni-Mn-Ga-Co-Schichten enthaltene Kobalt-Gehalt fu¨r den
Vergleich genutzt.
Um den Einfluss des Kobalt-Gehaltes auf die Struktur, das Gefu¨ge, die strukturellen und
die magnetischen Umwandlungstemperaturen sowie auf den magnetokalorischen Parameter
der Entropiea¨nderung in Ni-Mn-Ga-Co-Schichten zu untersuchen, wurden zwei Probenseri-
en auf MgO-Substraten mit einer 20 nm dicken Chrom-Zwischenschicht als Haftvermittler
hergestellt. Beide Serien bestehen jeweils aus 11 Einzelproben mit verschiedenen Kobalt-
Gehalten und sind mit einer vereinfachten kombinatorischen Schichtherstellung abgeschie-
den. Die detaillierten Herstellungsparameter und die Probenanordnung im Substrathalter
sind in Abschnitt 3.1.2, in Abb. 3.2 und im Anhang in Tab. A.1 zu finden. Dabei deckt
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die Probenserie B einen Kobalt-Gehalt von 3,5 bis 10,1 At.-% und die Probenserie C
einen Kobalt-Gehalt von 4,1 bis 12,4 At.-% ab. Eine U¨bersicht u¨ber die chemische Zu-
sammensetzung, die entsprechend der Gleichung (2.3) berechneten e/a-Verha¨ltnisse und
die fu¨r ausgewa¨hlte Proben gemessenen Schichtdicken sind in Tab. A.4 zusammengefasst.
Durch die kombinatorische Schichtherstellung ohne Rotation der Proben relativ zu den
einzelnen Targets kommt es innerhalb der Probenserie zu einem Zusammensetzungsgra-
dienten, der im Folgenden durch den charakteristischen Kobalt-Gehalt beschrieben wird.
Des Weiteren kommt es durch die verschiedenen Sputterraten der Targets auch zu einem
gewissen Schichtdickegradienten innerhalb der Serien (Tab. A.4). Da die Schichtdicken bei-
der Probenserien B und C in der Gro¨ßenordnung von 2 µm liegen und der Unterschied
der Dicke innerhalb der Teilprobenserien B bzw. C 1–5 kleiner als 0,5 µm ist, wird die-
ser Aspekt in der folgenden Auswertung und Diskussion vernachla¨ssigt. Daher wird nur
der variierende Kobalt-Gehalt als charakteristischer Parameter angesehen. Fu¨r eine ver-
einfachte Darstellung der ermittelten Ergebnisse werden in der Auswertung die Ergebnisse
der Teilprobenserie B 1–5 gegenu¨ber gestellt. Diese Serie deckt die gesamte Variation des
Kobalt-Gehaltes der Gesamtprobenserie ab. Fu¨r die zusammenfassende Diskussion der un-
tersuchten Parameter sind dagegen die Ergebnisse der beiden vollsta¨ndigen Probenserien
B und C mit jeweils den Proben 1–11 dargestellt.
4.2.1 Gefu¨ge und Struktur
Durch die große Vielzahl von Ni-Mn-Ga-Co-Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung
kann die Struktur in Abha¨ngigkeit vom Co-Gehalt bei Raumtemperatur verglichen und
die jeweils vorliegenden Phasen ko¨nnen bestimmt werden. Beispielhaft fu¨r die beiden Pro-
benserien B und C mit variierendem Kobalt-Gehalt sind in Abb. 4.9 fu¨r die Schichten der
Teilprobenserie B 1–5 jeweils die aufsummierten Intensita¨ten der Ro¨ntgendiffraktogramme
fu¨r die Kippwinkel ω von 0° bis 10° gezeigt, um auch die Reflexe der leicht verkippten
martensitischen Varianten abbilden zu ko¨nnen. Zusa¨tzlich zu den experimentell gemesse-
nen Reflexen sind die der Austenit- (A) und der tetragonalen Martensitphase (M) von
Ni-Mn-Ga-Co [Int16d, Int16c], der modulierten 14M Martensitphase (14M) von Ni-Mn-Ga
[Pon00] sowie von Chrom [Int16a] zum Vergleich eingezeichnet. Im Anhang in Abb. A.2 ist
eine Zusammenstellung aller aufsummierter Ro¨ntgendiffraktogramme der Schichtserien B
und C zu finden. In der U¨bersicht ist deutlich zu sehen, dass sich mit sinkendem Co-Gehalt
die Form der Ro¨ntgendiffraktogramme und damit Anzahl und Lage der einzelnen Reflexe
deutlich a¨ndern. Bei der Ni-Mn-Ga-Co-Probe mit dem ho¨chsten Co-Gehalt von 10,1 At.-%
ist ein stark ausgepra¨gter Austenit-(004)-Reflex zu erkennen. Mit sinkendem Co-Gehalt
nimmt die Intensita¨t des Reflexes ab, bleibt jedoch auch bis zu 3,5 At.-% Co sichtbar. Bei
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Abbildung 4.9: Die aufsummierten Ro¨ntgendiffraktogramme u¨ber alle Kippwinkel ω von
0° bis 10° der Ni-Mn-Ga-Co-Teilprobenserie B 1–5, charakterisiert durch die verschiedenen
Kobalt-Gehalte unterscheiden sich in den auftretenden Reflexen. Zu den experimentellen
Reflexen sind die der Austenit- (A) und der tetragonalen Martensitphase (M) [Int16d,
Int16c], der modulierten 14M Martensitphase (14M) [Pon00] sowie von Chrom [Int16a]
zum Vergleich eingezeichnet.
einem Anteil von 6,0 At.-% Kobalt sind zusa¨tzliche Reflexe um 2θ≈ 65° sowie 78° zu sehen,
die leicht im Vergleich zu den eingezeichneten Literaturwerten des tetragonalen (M(004)
und M(400)) sowie des modulierten Martensits (14M(004)) verschoben sind. In dieser Ar-
beit wird nicht na¨her auf die komplexe Struktur der Ni-Mn-Ga-Co-Schichten eingegan-
gen. Erste Strukturuntersuchungen a¨hnlicher Schichten sind in der Arbeit von Schwabe
[Sch16] zu finden. Ausfu¨hrliche Untersuchungen des modulierten Martensits in Ni-Mn-Ga-
Schichten sind Teil einer a¨lteren Arbeit [Nie15]. Allgemein ist in Abb. 4.9 zu erkennen,
dass die Intensita¨ten der Martensitreflexe mit sinkendem Co-Gehalt deutlich zunehmen.
Entsprechend der verschiedenen Ro¨ntgendiffraktogramme liegen bei Raumtemperatur die
einzelnen Ni-Mn-Ga-Co-Schichten in unterschiedlichen Phasen, bzw. Phasengemischen vor.
Beispielhaft sind in Abb. 4.10 die einzelnen Ro¨ntgendiffraktogramme aller Kippwinkel ω
von 0° bis 10° fu¨r die Probe B1 (3,5 At.-% Co) dargestellt. Daraus wird deutlich, wie sich
das aufsummierte Ro¨ntgendiffraktogramm der Probe B1 in Abb. 4.9 zusammensetzt. Erst
bei Kippwinkeln ω von 3° bis 5° erreichen die martensitischen Reflexe ihre Intensita¨tsmaxi-
ma. Der Austenitreflex tritt ausschließlich bei der unverkippten und der um 1° verkippten
Messung auf. Diese Messungen passen gut zu den ermittelten Ro¨ntgendiffraktogrammen
der Ni-Mn-Ga-Schichten mit martensitischer Typ-X- und Typ-Y-Struktur [Bac13a].
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Abbildung 4.10: Die einzelnen Ro¨ntgendiffraktogramme der Ni-Mn-Ga-Co-Schicht B1
mit 3,5 At.-% Kobalt fu¨r alle Kippwinkel ω von 0° bis 10° zeigen exemplarisch eine kom-
plexe Reflexlandschaft bei Raumtemperatur. Zu den experimentellen Reflexen sind die der
Austenit- (A) und der tetragonalen Martensitphase (M) [Int16d, Int16c], der modulierten
14M Martensitphase (14M) [Pon00] sowie von Chrom [Int16a] zum Vergleich eingezeichnet.
Um neben der strukturellen Untersuchung auch ein Bild des Gefu¨ges im komplexen Zwei-
phasenzustand zu erhalten, wurde die Oberfla¨che der Ni-Mn-Ga-Co-Probe B4 mit 8 At.-%
Kobalt mikroskopisch mittels AFM und REM abgebildet. Abbildung 4.11 zeigt die cha-
rakteristische Oberfla¨chentopographie bei Raumtemperatur. Dabei sind die von Ni-Mn-
Ga-Schichten bekannten Gefu¨ge der beiden Martensitorientierungen zu erkennen [Bac13a,
Nie17a]: Der Typ-Y-Martensit (MTyp-Y) entha¨lt lange Ba¨nder parallel zu A[110] und
A[11¯0]. Die Typ-X-Struktur (MTyp-X) mit um 45° zu den Substratkanten verlaufenden
Zwillingsgrenzen zeigt ein charakteristisches Ho¨henprofil (Abb. 4.11 (c)). Mit einem daraus
ermittelten Zwillingswinkel α von (2,5±0,5)° kann entsprechend dem von Buschbeck et al.
vorgestellten geometrischen Modell c/a = tan(45°−α) [Bus09] die berechnete tetragonale
Verzerrung der Struktur (c/a = 0,92± 0,02) dem modulierten 14M Martensit zugeordnet
werden [Bus09, Die11]. Die punktuellen Erhebungen (hell) entstehen durch den Wachs-
tumsprozess der Schicht und besitzen das gleiche Gefu¨ge. Dies ist in hier nicht dargestell-
ten FIB-Probenquerschnitten zu erkennen. Im vergro¨ßerten Ausschnitt der Topographie
in Abb. 4.11 (b) ist deutlich ein glatter Bereich zwischen den martensitischen Varianten zu
sehen, der dem Austenit (A) zugeordnet werden kann. Die Schicht befindet sich damit bei
Raumtemperatur in einem Zweiphasen-Koexistenzzustand mitten in der martensitischen
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Umwandlung, der bisher nur durch Heiz- und Ku¨hlprozesse optisch festgehalten wurde
[Bus09, Nie15, Nie17a]. Dabei ist zu erkennen, wie die einzelnen martensitischen Keime
von rechts oben und links unten in den Austenitbereich hineinwachsen und ihn umwandeln.
Die entsprechenden REM-Aufnahmen (Abb. 4.12) der gleichen Schicht zeigen ein a¨hnliches
Gefu¨ge mit Typ-X- und Typ-Y-Martensit und gro¨ßeren Bereichen von Austenit. Anhand
dieser Momentaufnahmen der martensitischen Umwandlung ist zu vermuten, dass sich zu-
na¨chst die martensitische Typ-Y-Struktur in Form langer Ba¨nder in der austenitischen
Phase bildet. Anschließend formen sich wahrscheinlich zeitgleich martensitische Typ-X-
Keime direkt an den Typ-Y-Ba¨ndern und innerhalb der noch großen Austenitbereiche. Sie
wachsen entlang vorgegebener Kristallorientierungen. Mittels Autonukleation werden in
der nahen Umgebung neue Keime induziert [Nie15]. In Abb. 4.12 (b) ist zu sehen, wie die
periodisch verzwillingte, martensitische Typ-X-Struktur von links unten in den unstruktu-
rierten, austenitischen Bereich hineinwa¨chst.
Je nach Kobalt-Gehalt liegen die Ni-Mn-Ga-Co-Schichten bei Raumtemperatur in der rei-
nen Martensit- oder in der Austenitphase, sowie im Phasengemisch aus Austenit und Mar-
tensit vor. Dies kann sowohl mit Hilfe von Ro¨ntgenuntersuchungen als auch von mikro-
skopischen Untersuchungen belegt werden. Je ho¨her der Co-Anteil ist, desto ho¨her ist
die Intensita¨t des Austenitreflexes bzw. je geringer der Co-Gehalt, desto ausgepra¨gter
sind die martensitischen Reflexe. Dass in der Probenserie B bei einem Co-Gehalt von
≤ 7,1 At.-% bereits eine martensitische Phase vorliegt, passt zu den Untersuchungen an
Ni53-xMn25Ga22Cox-Polykristallen, wonach bei ≥ 8 At.-% Co keine martensitischen Reflexe
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Abbildung 4.11: Die AFM-Aufnahmen zeigen die charakteristische Oberfla¨chen-
topographie der Ni-Mn-Ga-Co-Probe B4 mit 8 At.-% Kobalt in einem Zweiphasen-
Koexistenzzustand bei Raumtemperatur. (a) Dabei sind sowohl die charakteristischen Ge-
fu¨ge der beiden Martensitorientierungen (MTyp-X und MTyp-Y) als auch des Austenits
(A) erkennbar. Im vergro¨ßerten Ausschnitt (b) ist das periodisch verzwillingte, marten-
sitische Typ-X-Gefu¨ge zu sehen, das von links und rechts in den topographisch glatten,
austenitischen Bereich hineinwa¨chst. (c) Das regelma¨ßige Ho¨henprofil des martensitischen
Typ-X-Gefu¨ges zeigt einen Zwillingswinkel α von (2,5±0,5)°.
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Abbildung 4.12: Die REM-Aufnahmen zeigen das charakteristische Gefu¨ge der Ni-Mn-
Ga-Co-Probe B4 mit 8 At.-% Kobalt in einem Zweiphasen-Koexistenzzustand bei Raum-
temperatur. (a) Dabei sind sowohl die charakteristischen Gefu¨ge der beiden Martensitori-
entierungen (MTyp-X und MTyp-Y) als auch des Austenits (A) erkennbar. In (b) ist das
periodisch verzwillingte, martensitische Typ-X-Gefu¨ge zu sehen, das von links unten in
den unstrukturierten austenitischen Bereich hinein gewachsen ist.
mehr in den Ro¨ntgenuntersuchungen nachgewiesen werden konnten [Con08]. Die mikrosko-
pischen Untersuchungen besta¨tigen die Ro¨ntgenuntersuchungen und zeigen das komplexe
Gefu¨ge eines Zweiphasengemisches mit charakteristischem Austenit- und Martensitgefu¨ge
mitten in der martensitischen Umwandlung. Diese Proben eignen sich somit, um weitere
ausfu¨hrliche Nukleations- und Wachstumsuntersuchungen durchzufu¨hren [Nie17a].
4.2.2 Magnetische und kalorische Eigenschaften in Abha¨ngigkeit
vom Kobalt-Gehalt
Von Ni-Mn-Ga-Co-Massivmaterialien ist bekannt, dass die chemische Zusammensetzung
der Heusler-Legierung die strukturellen und magnetischen Eigenschaften stark beeinflusst
(siehe Abschnitt 2.1.2). Vor allem beim Zulegieren von Kobalt zum Prototypsystem Ni-
Mn-Ga a¨ndern sich die magnetischen Eigenschaften des Austenits und des Martensits so,
dass der Austenit eine ho¨here spezifische Magnetisierung als die Martensitphase besitzt.
Damit zeigen die Legierungen einen inversen magnetokalorischen Effekt mit positiven Wer-
ten der Entropiea¨nderung, wohingegen die Ausgangslegierung einen konventionellen ma-
gnetokalorischen Effekt zeigt [Hu00, Par03, Rec09, Fab11]. Anhand von zwei Probenseri-
en mit leicht verschiedenen Kobalt-Gehalten wird im Folgenden das martensitische Um-
wandlungsverhalten in Abha¨ngigkeit vom Kobalt-Gehalt analysiert und mit Ni-Mn-Ga-Co-
Massivmaterialien verglichen. Dafu¨r werden die strukturellen Umwandlungstemperaturen
und die austenitische Curietemperatur aus den temperaturinduzierten Magnetisierungskur-
ven bei verschiedenen a¨ußeren Magnetfeldern bestimmt und die Form der Hysteresekurven
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ausgewertet. Erwartet wird dabei eine starke Abha¨ngigkeit vom Kobalt-Gehalt. Mittels
der Clausius-Clapeyron-Gleichung ko¨nnen aus den Messungen jeweils die Entropiea¨nde-
rung der Umwandlung bestimmt und die Werte miteinander verglichen werden. Bei der
Auswertung und Darstellung der Ergebnisse wird, wie zuvor beschrieben, auf die Charak-
terisierung mittels des e/a-Verha¨ltnisses verzichtet und der Kobalt-Gehalt als Parameter
genutzt.
Fu¨r alle Schichten der Probenserien B und C wurden temperaturabha¨ngige Magnetisie-
rungsmessungen in verschiedenen a¨ußeren Magnetfeldern ( µ0H ext = 0,1 T; 2 T; 6 T und
9 T) durchgefu¨hrt. Wenn die magnetostrukturelle Umwandlung einer Probe bei einer Tem-
peratur von rund 400 K liegt, erfolgte die Messung mit Heizaufsatz mit der Temperatur-
sequenz von T = 600 K→ 300 K→ 600 K, um die vollsta¨ndige Umwandlung abbilden zu
ko¨nnen (siehe Abschnitt 3.4.2). Daraus wurden die einzelnen Umwandlungstemperaturen
(MS, MF, AS, AF sowie TM, TA) entsprechend Abb. 3.5, sowie die austenitische Curie-
temperatur TAC bestimmt. Die strukturellen Umwandlungstemperaturen in Abha¨ngigkeit
vom entsprechenden a¨ußeren Magnetfeld spannen jeweils ein Phasendiagramm der Probe
auf. Beispielhaft ist dies in Abb. 4.13 fu¨r die Ni-Mn-Ga-Co-Schicht B2 mit 4,2 At.-% Ko-
balt gezeigt. Dabei ist eine temperaturinduzierte Umwandlung von der Austenitphase zur
Martensitphase mit einer niedrigeren spezifischen Magnetisierung sichtbar (Abb. 4.13 (a)).
Wie auch fu¨r Ni-Mn-Ga-Co-Massivmaterialien bekannt [Fab11], sind fu¨r alle gemessenen
Schichten die Umwandlungstemperaturen mit steigendem a¨ußeren Magnetfeld hin zu nied-
rigeren Werten verschoben (Abb. 4.13 (b)). Dabei liegt oberhalb der AF-Linie der reine
Austenit (rot) und unterhalb der MF-Linie der reine Martensit (blau) vor. Dazwischen
befindet sich der Zweiphasen-Koexistenzbereich, bei dem die vorliegende Phase von der
thermomagnetischen Vorgeschichte der Probe abha¨ngt.
Die aus den M(T )-Kurven bestimmten Curietemperaturen der Austenitphase TAC fu¨r alle
Schichten der Probenserien B (rot) und C (schwarz) in Abb. 4.14 zeigen eine nahezu lineare
Abha¨ngigkeit vom Co-Gehalt und besta¨tigen damit die Referenzwerte von Ni-Mn-Ga(-Co)-
Massivmaterialien (grau) [Yu07, Con08, Fab09, Seg12].
Fu¨r eine genauere Betrachtung der Magnetisierungskurven in Abha¨ngigkeit vom Kobalt-
Gehalt sind diese in Abb. 4.15 fu¨r die a¨ußeren Magnetfelder (a) von 0,1 T und (b) von 2 T
fu¨r die Teilprobenserie B 1–5 zusammengefasst. (A¨quivalent sind die Kurven fu¨r die Teilpro-
benserie C 1–5 in Abb. A.3 zu finden.) Um mo¨glichst die vollsta¨ndige magnetostrukturelle
Umwandlung abbilden zu ko¨nnen, wurden je nach Umwandlungstemperatur verschiede-
ne Messsequenzen genutzt (siehe Abschnitt 3.4.2). Da jede Messung in einem definierten
Einphasenzustand beginnt, hat die Messrichtung bzw. Messsequenz keinen Einfluss auf
die Ergebnisse. Jedoch kommt es bei den Schichten mit einem sehr hohen Kobalt-Gehalt
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Abbildung 4.13: (a) Die temperaturabha¨ngige spezifische Magnetisierung M der Ni-
Mn-Ga-Co-Schicht B2 mit 4,2 At.-% Kobalt zeigt bei verschiedenen a¨ußeren Magnetfeldern
µ0H ext = 0,1 T; 2 T; 6 T und 9 T eine Feldabha¨ngigkeit der strukturellen Umwandlungstem-
peraturen (AS, AF, MS und MF). Die Pfeile beschreiben beispielhaft die Messrichtung. (b)
Das daraus aufgestellte Magnetfeld-Temperatur-Phasendiagramm zeigt die Phasenberei-
che des Austenits (rot) bei Temperaturen oberhalb von AF und des Martensits (blau)
unterhalb M F sowie den Zweiphasenkoexistenzbereich dazwischen, abha¨ngig von der ther-
momagnetischen Vorgeschichte der Probe.
(z. B. 10,1 At.-%) bis zu einer Messtemperatur von 20 K zu keiner vollsta¨ndigen martensiti-
schen Umwandlung. Die Messung stellt damit eine unvollsta¨ndige Magnetisierungsmessung
(minor loop) dar. Entsprechend des Kurvenverlaufs ko¨nnen somit nur die Umwandlungs-
temperaturen M S und TM ermittelt werden, nicht jedoch M F. Die Ru¨ckumwandlung in die
austenitische Phase kann nicht zur Auswertung genutzt werden und es ist nur eine qualitati-
ve Abscha¨tzung der Hysteresebreite mo¨glich. Beim Vergleich der Probenserien (Abb. 4.15)
ist auffa¨llig, dass fu¨r beide a¨ußeren Magnetfelder mit steigendem Co-Gehalt die komplet-
te Umwandlung zu tieferen Temperaturen und die spezifische Magnetisierung zu ho¨heren
Werten verschoben werden. Die Breite der thermischen Hysterese und die A¨nderung der
spezifischen Magnetisierung wa¨hrend der Umwandlung nehmen ebenfalls mit ansteigendem
Co-Gehalt zu. Diese Tendenzen stimmen mit den fu¨r Ni-Mn-Ga-Co-Massivmaterialien ver-
o¨ffentlichten Ergebnissen gut u¨berein [Yu07, Con08, SP10, Fab11, Seg12]. Die Proben, de-
ren Umwandlung oberhalb Raumtemperatur stattfindet, wandeln zum ersten Mal bereits
in der Herstellungskammer beim Abku¨hlen von der Depositionstemperatur auf Raum-
temperatur um. Bei den anschließenden Magnetisierungsmessungen wird damit der zwei-
te Umwandlungszyklus gemessen. Fu¨r die Proben (z. B. B4 und B5), die sich unterhalb
Raumtemperatur in die martensitische Phase umwandeln, stellt die temperaturabha¨ngige
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Abbildung 4.14: Die austenitische Curietemperatur TAC ist fu¨r die Probenserien B (rot)
und C (schwarz) nahezu linear vom Kobalt-Gehalt der Ni-Mn-Ga-Co-Schicht abha¨ngig.
Entsprechende Referenzwerte (grau) von Ni-Mn-Ga(-Co)-Massivmaterialien [Fab09, Seg12,
Yu07, Con08] weisen den gleichen Verlauf auf .
Messung bei µ0H ext = 0,1 T den ersten Umwandlungszyklus dar. Dieser hat im Vergleich
zu den nachfolgenden Messungen eine auffallend breite Hysterese. Auf diesen Effekt wird
an dieser Stelle nicht na¨her eingegangen, da er in Abschnitt 4.4 ausfu¨hrlich betrachtet
wird. Fu¨r die Auswertung sa¨mtlicher Parameter werden deshalb die M(T )-Kurven bei
µ0H ext = 2 T genutzt.
In Abb. 4.16 ist eine U¨bersicht der Hysteresebreiten ∆THyst aller Schichten der Probenseri-
en B (rot) und C (schwarz) aus M(T )-Kurven bei 2 T zusammengestellt. Mit steigendem
Kobalt-Gehalt nimmt die Hysteresebreite der Magnetisierungskurven zu. Dabei wird deut-
lich, dass nur wenige Schichten eine Hysteresebreite unter 20 K besitzen, wie fu¨r Ni-Mn-
Ga-Co-Massivmaterialien u¨berwiegend berichtet wurde [Fab11, Fab14]. Aber auch gro¨ßere
Hysteresebreiten von 55 K sind fu¨r Massivmaterialien bekannt [Yu07]. Die Mehrzahl der
Schichten besitzen ca. 20−40 K breite Hysteresen. Diese Werte passen gut zu den Werten
fu¨r andere Ni-Mn-X-Co-Schichten [Nie10b, Hel15, Tei15b], jedoch zeigen die Proben mit ei-
nem hohen Kobalt-Gehalt sehr breite Hysteresen von bis zu 85 K (C4) und vermutlich u¨ber
150 K (B5 und C5), was eine Anwendung als magnetokalorisches Ku¨hlelement unmo¨glich
macht.
Aus den M(T )-Messungen der beiden Probenserien bei µ0H ext = 2 T ko¨nnen die Umwand-
lungstemperaturen der martensitischen Umwandlung TM und der Ru¨ckumwandlung TA
aus den Kurvenwendepunkten ermittelt werden. Eine Darstellung der charakteristischen
Temperaturen in Abha¨ngigkeit vom Kobalt-Gehalt ist in Abb. 4.17 zusammengestellt. Fu¨r
die Schichten mit sehr hohem Kobalt-Gehalt (B5, C5 und C9) ko¨nnen die Umwandlungs-
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Abbildung 4.15: Die temperaturabha¨ngige spezifische Magnetisierung M der Teilpro-
benserie B 1–5 zeigt unterschiedliche Verla¨ufe in einem a¨ußeren Magnetfeld von (a) 0,1 T
und (b) 2 T. Die Proben mit hohem Co-Gehalt (8,0 – 10,1 At.-%) sind mit der Messse-
quenz T = 300 K→ 150 bzw. 20 K→ 300 K und die restlichen Proben in der Hochtempera-
tureinheit mit der Sequenz T = 300 K→ 600 K→ 300 K gemessen. Die Pfeile beschreiben
beispielhaft die Messrichtungen.
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Abbildung 4.16: Die Hysteresebreite ∆THyst in einem a¨ußeren Magnetfeld von 2 T nimmt
mit steigendem Kobalt-Gehalt fu¨r die Probenserien B (rot) und C (schwarz) deutlich zu.
temperaturen z. T. nicht bestimmt werden, da in dem Messtemperaturbereich bis 20 K bzw.
100 K keine vollsta¨ndige Umwandlung gemessen wurde (siehe Abb. 4.15 und Abb. A.3).
Allgemein sinken die Umwandlungstemperaturen mit steigendem Kobalt-Gehalt, wie dies
auch fu¨r entsprechende Massivmaterialien bekannt ist [Yu07, SP10, Fab11]. Die Abha¨n-
gigkeit der Umwandlungstemperaturen vom Kobalt-Gehalt verla¨uft dagegen nicht linear,
was besonders in der Probenserie B (rot) ab ca. 8 At.-% Kobalt auffa¨llt. Die ermittel-
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te martensitische Umwandlungstemperatur sinkt dabei sprunghaft auf deutlich geringere
Werte. Ein solches Verhalten wurde von Cong et al. fu¨r Ni-Mn-Ga-Co-Massivmaterialien
berichtet [Con08]. Dieser Trend ist fu¨r beide Probenserien B (rot) und C (schwarz) a¨hn-
lich, jedoch passen beide nicht direkt zueinander. Die Probenserie C ist im Vergleich zu B
bei a¨hnlichen Kobalt-Gehalt leicht zu ho¨heren Temperaturen verschoben. In der Literatur
werden fu¨r Heusler-Legierungen meist die charakteristischen Parameter in Abha¨ngigkeit
vom e/a-Verha¨ltnis dargestellt und es wird ein linearer Trend fu¨r die strukturellen Um-
wandlungstemperaturen gefunden [Seg12]. (Beispielhaft ist dies fu¨r die Probenserie C im
Anhang unter Abb. A.4 ausgewertet.) Trotz einer großen Variation des Kobalt-Gehaltes
(4,1−12,4 At.-%) decken die berechneten e/a-Verha¨ltnisse nur einen sehr engen Wertebe-
reich ab (e/a = 7,70− 7,74) und zeigen daru¨ber hinaus auch eine starke Streuung (siehe
z. B. e/a = 7,71). Aus diesem Grund eignet sich eine solche Auswertung nicht fu¨r Ni-Mn-
Ga-Co-Schichten.
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Abbildung 4.17: Die Umwandlungstemperaturen der martensitischen (TM, leere Sym-
bole) und der Ru¨ckumwandlung (TA, volle Symbole) in einem a¨ußeren Magnetfeld von 2 T
fu¨r die Probenserien B (rot) und C (schwarz) sinken mit zunehmendem Kobalt-Gehalt.
Die Werte der spezifischen Magnetisierung der Austenitphase (MAustenit, geschlossene Sym-
bole) und der Martensitphase (MMartensit, offene Symbole) aus den M(T )-Kurven bei einem
a¨ußeren Magnetfeld von 2 T sind in Abb. 4.18 fu¨r die Probenserien (a) B und (b) C dar-
gestellt. Dabei entspricht MAustenit der maximalen spezifischen Magnetisierung kurz vor
der martensitischen Umwandlung (A→M) und MMartensit dem minimalen Wert der spe-
zifischen Magnetisierung kurz vor der Ru¨ckumwandlung (M→A). Fu¨r beide Probenserien
nehmen die Werte von MAustenit und MMartensit mit steigendem Kobalt-Gehalt zu, wobei
die des Austenits sta¨rker zunehmen.
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Abbildung 4.18: Die Werte der spezifischen Magnetisierung des Austenits (MAustenit,
geschlossene Symbole) und des Martensits (MMartensit, offene Symbole) in einem a¨ußeren
Magnetfeld von 2 T zeigen eine anna¨hernd lineare Abha¨ngigkeit vom Kobalt-Gehalt fu¨r die
Probenserien (a) B und (b) C.
Fu¨r die Abscha¨tzung des martensitischen Phasenanteils (siehe Abb. 4.19) einer Schicht bei
Raumtemperatur ko¨nnen die temperaturabha¨ngigen Magnetisierungsmessungen genutzt
werden. Dabei wurde fu¨r die Auswertung der M(T )-Kurven bei 0,1 T die martensitische
Umwandlung (A→M) und der Wert der spezifischen Magnetisierung bei 300 K (M 300K)
genutzt. Der Martensitphasenanteil entspricht dem Verha¨ltnis von (MAustenit−MMartensit)
zu (M 300K−MMartensit). Aus den ermittelten Martensitphasenanteilen der Probenserien B
(schwarz) und C (rot) ist zu erkennen, dass bis zu einem Kobalt-Gehalt von einschließlich
7 At.-% die Schichten bei Raumtemperatur in der reinen Martensitphase vorliegen. Bei
ho¨herem Kobalt-Gehalt verhalten sich die gemessenen Proben unterschiedlich. Obwohl die
Probe B8 bei Raumtemperatur noch vollsta¨ndig martensitisch ist, hat sich die Probe B11
mit dem gleichen Co-Gehalt bereits gro¨ßtenteils in Austenit umgewandelt und liegt in
einem Zweiphasenzustand vor. Mit zunehmendem Co-Gehalt sinkt der Martensitphasen-
anteil deutlich.
Fu¨r den Vergleich der berechneten Entropiea¨nderungen der Schichten mit magnetostruk-
tureller Umwandlung in Abha¨ngigkeit vom Kobalt-Gehalt wird die Clausius-Clapeyron-
Gleichung (Gl. (2.6)) genutzt. Fu¨r die Auswertung der Ru¨ckumwandlung (M→A) wird die
Gleichung entsprechend angepasst:
∆AS
µ0∆Hext
=−∆MM→A∆SC-C (4.2)
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Abbildung 4.19: Die Martensitphasenanteile der Probenserien B (rot) und C (schwarz),
bestimmt aus den temperaturabha¨ngigen Magnetisierungskurven bei 300 K in einem a¨u-
ßeren Magnetfeld von 0,1 T, zeigen eine deutliche Abha¨ngigkeit vom Kobalt-Gehalt. Bei
geringen Co-Gehalten (≤ 7 At.-%) liegt die Schicht komplett im Martensit vor, wohingegen
der Martensitphasenanteil mit steigendem Co-Gehalt deutlich sinkt.
Die linke Seite der Gleichung entspricht der Verschiebung der Austenit-Starttemperatur AS
im a¨ußeren Magnetfeld und kann dem entsprechenden Phasendiagramm der Proben ent-
nommen werden (z. B. Abb. 4.13 (b)). Die Magnetfeldabha¨ngigkeit von AS ist anna¨hernd
linear vom Co-Gehalt abha¨ngig, wie in Abb. 4.20 fu¨r beide Probenserien B (rot) und C
(schwarz) zu erkennen ist. Dabei gilt, je ho¨her der Co-Anteil, desto sta¨rker ist der Einfluss
des a¨ußeren Magnetfeldes auf die Umwandlungstemperatur. Die A¨nderung der spezifischen
Magnetisierung ∆MM→A ist als Betrag aus der Ru¨ckumwandlung der M(T )-Kurven bei
2 T ermittelt und wird graphisch im Anhang in Abb. A.5 dargestellt. Die Magnetisierungs-
a¨nderung ist ebenfalls vom Co-Gehalt abha¨ngig und nimmt mit diesem zu.
Die entsprechend Gleichung (4.2) bestimmte A¨nderung der Entropie der Ru¨ckumwandlung
vom Martensit in den Austenit in einem a¨ußeren Magnetfeld von 2 T ist in Abha¨ngigkeit
vom Co-Gehalt in Abb. 4.21 fu¨r die Probenserien B (rot) und C (schwarz) zusammenge-
fasst. Daraus ist ersichtlich, dass es keinen eindeutigen Trend fu¨r die Entropiea¨nderung gibt,
wie bereits fu¨r entsprechende Massivmaterialien vorgeschlagen wurde [SP10, Got16]. Da
die beiden Effekte, die fu¨r die Berechnung der Entropiea¨nderung eine Rolle spielen, gleiche
Abha¨ngigkeiten vom Co-Gehalt haben, heben diese sich in der Berechnung des Quotienten
anna¨hernd auf: Die A¨nderung der spezifischen Magnetisierung nimmt mit steigendem Co-
Anteil ebenso zu, wie die Verschiebung der Umwandlungstemperaturen im Magnetfeld.
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Abbildung 4.20: Die A¨nderung der Austenit-Starttemperatur AS mit dem a¨ußeren Ma-
gnetfeld der Probenserien B (rot) und C (schwarz) ha¨ngt stark vom Kobalt-Gehalt ab.
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Abbildung 4.21: Die entsprechend der Clausius-Clapeyron-Gleichung berechnete Entro-
piea¨nderung ∆SC-C der Ru¨ckumwandlung in einem a¨ußeren Magnetfeld von 2 T bleibt
weitgehend unabha¨ngig vom Kobalt-Gehalt der Probenserien B (rot) und C (schwarz).
In diesem Abschnitt wurde der Einfluss des Kobalt-Gehaltes auf die strukturellen und
magnetischen Eigenschaften der Ni-Mn-Ga-Co-Schichten untersucht. Dazu wurden zwei
verschiedene Schichtserien mit variierendem Kobalt-Gehalt (B: 3,5 – 10,1 At.-%; C: 4,1 –
12,4 At.-%), aber ansonsten jeweils unvera¨nderten Herstellungsparametern deponiert. Fu¨r
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alle untersuchten Schichten konnte eine reversible magnetostrukturelle Umwandlung zwi-
schen der Hochtemperaturphase Austenit, mit einer hohen spezifischen Magnetisierung,
und der Tieftemperaturphase Martensit, mit geringerer spezifischer Magnetisierung, nach-
gewiesen werden. Diese gilt als Voraussetzung fu¨r den inversen magnetokalorischen Effekt.
Mikroskopische Untersuchungsmethoden (AFM und REM) und die Strukturanalyse mit-
tels Ro¨ntgendiffraktometrie zeigen a¨hnliche Gefu¨ge bzw. Strukturen bei Raumtemperatur,
wie sie fu¨r vergleichbare Ni-Mn-Ga-Schichten bekannt sind [Bac13a, Nie17a]. Dabei ko¨n-
nen Austenit und modulierter Martensit (14M) mit unterschiedlichen Zwillingsorientie-
rungen (Typ-X und Typ-Y) beobachtet werden. In Abha¨ngigkeit vom jeweils enthaltenen
Kobalt-Gehalt liegen bei Raumtemperatur die Schichten in verschiedenen Phasen oder ei-
nem Zweiphasenzustand vor. Fu¨r die Probenserien B und C haben sich entsprechend der
Auswertung der M (T)-Messungen bei 0,1 T die Proben mit ≤ 7 At.-% Kobalt vollsta¨ndig
in die Martensitphase umgewandelt. Bei weiter steigendem Kobalt-Gehalt sinkt der Anteil
der Martensitphase deutlich ab und die untersuchten Proben befinden sich gro¨ßtenteils
in einem Zweiphasenzustand mitten in der Umwandlung zwischen Austenit und Marten-
sit. Dieses Verhalten wurde auch von Ni-Mn-Ga-Co-Massivmaterialien mit variierendem
Kobalt-Gehalt beobachtet [Con08]. Die leichten Abweichungen zwischen den beiden Pro-
benserien und auch zu den Massivmaterialien ist vermutlich durch die geringfu¨gig abwei-
chenden Gehalte der anderen enthaltenen Elemente begru¨ndet. Bereits leichte Unterschie-
de in der chemischen Zusammensetzung und damit der chemischen Ordnung ko¨nnen zu
einem stark unterschiedlichem Umwandlungsverhalten fu¨hren. Jedoch konnte bei der Auf-
tragung der charakteristischen Parameter u¨ber dem aus der chemischen Zusammensetzung
berechnetem e/a-Verha¨ltnis kein eindeutiger Trend erkannt werden. Aus temperaturabha¨n-
gigen Magnetisierungsmessungen der Probenserien bei verschiedenen a¨ußeren Magnetfel-
dern konnte eine Abha¨ngigkeit des Umwandlungsverhaltens sowie der strukturellen und
magnetischen Umwandlungstemperaturen vom Kobalt-Gehalt in guter U¨bereinstimmung
mit Massivmaterialien gefunden werden [Yu07, Con08, SP10, Fab11]: Die austenitische Cu-
rietemperatur steigt linear mit wachsendem Co-Gehalt an, wohingegen die strukturellen
Umwandlungstemperaturen zu niedrigeren Werten verschoben werden.
Die berechneten Entropiea¨nderungen (∆SC-C) der Umwandlung vom Martensit in den
Austenit fu¨r eine Magnetfelda¨nderung von 2 T zeigen keine eindeutige Abha¨ngigkeit vom
Kobalt-Gehalt, da sich die mit steigendem Co-Anteil zunehmende A¨nderung der spezifi-
schen Magnetisierung und die zunehmende Verschiebung der Umwandlungstemperaturen
im a¨ußeren Magnetfeld bei der Berechnung der Entropiea¨nderung anna¨hernd aufheben.
Die Entropiea¨nderung bleibt damit u¨ber einen breiten Bereich des Kobalt-Gehaltes nahe-
zu konstant.
57
4 Ergebnisse und Diskussion
Fu¨r die Auswertung sa¨mtlicher charakteristischer Parameter der M(T )-Kurven ist entschei-
dend, der wievielte Umwandlungszyklus genutzt wird. Diese Pha¨nomen und eine ausfu¨hr-
liche Untersuchung der Hysterese in Magnetisierungskurven wird in Abschnitt 4.4 thema-
tisiert. In den bisherigen Abschnitten ist jedoch bereits auffallend, dass bei Proben, deren
Umwandlungstemperatur unterhalb der Raumtemperatur liegt, der erste M(T )-Messzyklus
im a¨ußeren Magnetfeld von 0,1 T eine deutlich breitere Hysterese aufweist als die Nach-
folgenden. Bei der Auswertung muss weiterhin beru¨cksichtigt werden, dass die gezeigten
M(T )-Messkurven bei einem a¨ußeren Magnetfeld von 0,1 T fu¨r die Proben, deren martensi-
tische Umwandlung u¨ber Raumtemperatur liegt, bereits dem zweiten Umwandlungszyklus
nach der Schichtabscheidung entsprechen.
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4.3 Vergleich einer Schicht auf Substrat mit einer
freistehenden Schicht
Bei der Untersuchung des magnetokalorischen Effektes von Ni-Mn-X-Schichten wurden bis-
her u¨berwiegend die charakteristischen Parameter der Schichten auf Substrat untersucht
und beschrieben [Nie10a, Sch15, Tei15b, Tei15a, Tei16, Yu¨z13]. Fu¨r die Anwendung der
Schichten als Ku¨hlelement in einem magnetokalorischen Kreislauf ko¨nnen dagegen nur frei-
stehende Schichten genutzt werden, weil die verha¨ltnisma¨ßig dicken Substrate eine deutlich
ho¨here Wa¨rmekapazita¨t als die Schicht haben. Sie behindern damit den Wa¨rmeaustausch
mit der Umgebung und verringern die Ku¨hlleistung erheblich. Außerdem wird die Tempe-
ratura¨nderung der Schicht drastisch reduziert, da das Substrat jeweils mit geku¨hlt bzw.
geheizt werden muss. Durch das große Oberfla¨chen-zu-Volumen-Verha¨ltnis der freistehen-
den Schichten mit zwei freien Oberfla¨chen kann auch der schnelle Wa¨rmeaustausch mit der
Umgebung zu ho¨heren Ku¨hlfrequenzen und damit zu ho¨heren Ku¨hlleistungen fu¨hren. Aus
Untersuchungen von Ni-Mn-basierenden Heusler-Schichten ist bekannt, dass die marten-
sitische Umwandlung stark von der Schichtdicke abha¨ngt, da der Einfluss des oxidischen
Substrates mit geringerer Dicke der Funktionsschicht zunimmt. So sinken die Umwand-
lungstemperaturen und wachsen die Umwandlungsbereiche (MS−MF bzw. AF−AS) mit
abnehmender Schichtdicke [Aug12]. Des Weiteren kann beispielsweise eine feldinduzierte
Umwandlung in einer freistehenden Schicht beobachtet werden, die vom Substrat behin-
dert wurde [Tho09], da in freistehenden Schichten die harte Randbedingung des Substrates
wegfa¨llt. Wenn man davon ausgeht, dass die Hysterese zum Teil durch die no¨tige Anpas-
sung an das Substrat hervorgerufen wird, kann man erwarten, dass die Hysterese in einer
freistehenden Schicht kleiner ist.
Aber wie a¨ndern sich die magnetischen und kalorischen Eigenschaften der Schicht, wenn
sie vom Substrat gelo¨st wird? Um diese Frage zu beantworten, werden die Ni-Mn-Ga-
Co-Schicht auf Substrat und die dazugeho¨rige freistehende Schicht hinsichtlich dieser Ei-
genschaften vergleichend untersucht. (Teile dieses Abschnitts wurden bereits vero¨ffentlicht
[Die15].)
Fu¨r die Ni-Mn-Ga-Co-Schicht auf Substrat (D1) konnte mit Hilfe von EDX-Messungen
eine chemische Zusammensetzung von Ni42Mn29Ga20Co9 (e/a = 7,64) und anhand eines
FIB-Schnittes eine Schichtdicke von ca. 3,84 µm bestimmt werden. Die detaillierten Her-
stellungsparameter sind in Abschnitt 3.1 und in Tab. A.1 zusammengestellt. Die freistehen-
de Probe D2 wurde durch mechanisches Abziehen kleiner Ni-Mn-Ga-Co-Schichtstu¨cke von
der Probe D1 fu¨r die magnetische Charakterisierung erzeugt. Damit haben beide Proben
identische Wachstumsbedingungen und chemische Zusammensetzungen.
59
4 Ergebnisse und Diskussion
Zuna¨chst wird das Gefu¨ge und die Struktur der Schicht auf Substrat (D1) untersucht, um
die Schichtorientierung zu u¨berpru¨fen und die vorliegende Phase na¨her zu charakterisie-
ren. Im Anschluss werden die magnetischen Messungen der Ausgangsprobe mit denen der
freistehenden Ni-Mn-Ga-Co-Schicht verglichen und die Entropiea¨nderung der magneto-
strukturellen Umwandlung beider Schichten indirekt mittels der Maxwell-Relation aus den
temperatur- und feldinduzierten Magnetisierungsmessungen berechnet. Um den Einfluss
des Weges durch den Phasenraum detailliert zu untersuchen, werden dafu¨r zwei verschie-
dene Messprotokolle genutzt. Abschließend wird der fu¨r den magnetokalorischen Effekt cha-
rakteristische Parameter, das Maximum der Entropiea¨nderung, der freistehenden Schicht
und der Schicht auf Substrat aus beiden Messverfahren miteinander verglichen und den
Entropiewerten von Massivmaterialien sowie a¨hnlichen Ni-Mn-basierenden Schichten ge-
genu¨bergestellt.
4.3.1 Gefu¨ge und Struktur der Schicht auf Substrat
Als Grundlage fu¨r die vergleichende Untersuchung der kalorischen Eigenschaften der frei-
stehenden Schicht mit der Schicht auf Substrat, wird zuna¨chst das Gefu¨ge mikroskopisch
und die Struktur der Ausgangsprobe bei Raumtemperatur untersucht, um die vorliegende
Phase zu charakterisieren.
Die Schicht auf Substrat zeigt bei Raumtemperatur eine fu¨r den Austenit typische Ober-
fla¨chentopographie (Abb. 4.22) ohne Anzeichen fu¨r ein periodisch verzwillingtes, marten-
sitisches Gefu¨ge [Bus09].
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Abbildung 4.22: Die AFM-Aufnahme der Ni-Mn-Ga-Co-Schicht auf Substrat (D1) zeigt
bei Raumtemperatur eine charakteristisch austenitische Oberfla¨chentopographie. Die Rau-
heit entsteht durch das Schichtwachstum wa¨hrend des Sputterprozesses.
Die Ro¨ntgendiffraktogramme wurden fu¨r die Kippwinkel ω von 0° – 10° gemessen um even-
tuell vorkommende, leicht verkippte martensitische Varianten mit abzubilden. In der Zu-
sammenstellung der erhaltenen Ro¨ntgendiffraktogramme in Abb. 4.23 sind beispielhaft die
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einzelnen Kippwinkel (0° – 3°) dargestellt. Zum Vergleich wurden die Reflexlagen des Sub-
strates [Int13b] sowie der Austenit- (A) und der Martensitphase (M) von Ni41Mn32Ga18Co9
[Int16d, Int16c] eingezeichnet. Ab einem Kippwinkel ω von 2° sind um den A(004)-Reflex
herum breite Reflexe mit schwacher Intensita¨t sichtbar. Wie bereits in Abschnitt 4.1.1 be-
schrieben, ko¨nnen diese auf eine beginnende martensitische Umwandlung der Probe oder
auf die Bildung von Pra¨martensit hindeuten [Sin15, Bel15]. Die Oberfla¨chenuntersuchun-
gen mittels REM und AFM bei Raumtemperatur ergaben jedoch keinerlei Hinweise auf
eine martensitische Phase und die in Abschnitt 4.3.2 gezeigten M(T )-Messungen der Probe
zeigen auch keine martensitische Phasenumwandlung oberhalb Raumtemperatur. Deshalb
kann davon ausgegangen werden, dass sich ein geringer Probenanteil in Pra¨martensit um-
gewandelt hat. Im Folgenden wird dies vernachla¨ssigt und die Probe bei Raumtemperatur
als austenitisch angesehen.
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Abbildung 4.23: Die Ro¨ntgendiffraktogramme der einzelnen Kippwinkel ω von 0° – 3°
zeigen die experimentellen Reflexe der Schicht auf Substrat und zum Vergleich die Reflex-
lage der Austenit- (A) und der Martensitphase (M) [Int16d, Int16c].
4.3.2 Magnetische und kalorische Eigenschaften
Temperaturinduzierte Umwandlung
Die Ku¨hleigenschaften sind empfindlich von den magnetischen Eigenschaften abha¨ngig. Um
die magnetischen Eigenschaften der Ausgangsprobe (D1) und der freistehenden Schicht
(D2) zu vergleichen, werden zuna¨chst temperaturabha¨ngige Magnetisierungsmessungen
entsprechend Messprotokoll P1 mit einer Temperatursequenz von T = 400K→ 50K→
400K bei verschiedenen externen Magnetfeldern (µ0H ext = 0,01 T; 2 T; 6 T; 9 T) durch-
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gefu¨hrt. In Abb. 4.24 ist die temperaturinduzierte Umwandlung zwischen dem ferroma-
gnetischen Austenit und einem Martensit mit niedriger Magnetisierung (vermutlich fer-
rimagnetischer Ordnung [Sok14]) fu¨r beide Proben und verschiedene a¨ußere Magnetfelder
dargestellt. Dabei geben die Pfeile exemplarisch die Messrichtung wieder.
Beide Proben verhalten sich im Magnetfeld a¨hnlich: In kleinen a¨ußeren Magnetfeldern
(µ0H ext = 0,01 T und 2 T) kommt es bei Reduzierung der Temperatur plo¨tzlich zu einem
sprunghaften und starken Absinken der spezifischen Magnetisierung. Im unteren Bereich
der Umwandlung treten dagegen nur kleine Spru¨nge auf, was zu einer Rundung der Ma-
gnetisierungskurve fu¨hrt. Die gesamte Umwandlung findet in einem sehr schmalen Tem-
peraturbereich statt. Bei der Ru¨ckumwandlung in den ferromagnetischen Austenit steigt
dagegen die spezifische Magnetisierung in kleinen Stufen u¨ber einen breiten Temperatur-
bereich an. Durch die unterschiedlichen Formen der Hin- und Ru¨ckumwandlungskurven
kommt es bei kleinen a¨ußeren Magnetfeldern zu einer stark asymmetrischen thermischen
Hysterese. Dieser Effekt verschwindet bei ho¨heren a¨ußeren Magnetfeldern, da die marten-
sitische Umwandlung nicht so steil, sondern in kleinen Stufen mit einem a¨hnlichen Anstieg
wie die Ru¨ckumwandlung verla¨uft. Die A¨nderung der spezifischen Magnetisierung wa¨hrend
der martensitischen Umwandlung der Schicht auf Substrat ist fu¨r die Messung bei 0,01 T
mit ca. 50 Am2kg−1 etwas ho¨her als die Magnetisierungsa¨nderungen bei ho¨heren Feldern
(ca. 32 Am2kg−1). Vermutlich liegt dies daran, dass das sehr niedrige Magnetfeld von 0,01 T
noch nicht ausreicht den Martensit mit seiner hohen magnetokristallinen Anisotropie zu
sa¨ttigen. In der Tat reicht dieses Feld auch nicht aus, die Probe im Austenit zu sa¨ttigen.
Dagegen bleiben die Werte fu¨r die freistehende Schicht fu¨r alle gemessenen Feldschritte bei
ca. 50 Am2kg−1 konstant.
Entsprechend der in Abschnitt 3.4.2 und Abb. 3.5 beschriebenen Definition der Umwand-
lungstemperaturen ko¨nnen diese aus den Magnetisierungsmessungen (Abb. 4.24) bestimmt
und in Abha¨ngigkeit vom a¨ußeren Magnetfeld aufgetragen werden. Eine U¨bersicht u¨ber
alle Umwandlungstemperaturen beider Proben ist im Anhang in Tabelle A.5 zu finden.
In den daraus entwickelten Magnetfeld-Temperatur-Phasendiagrammen in Abb. 4.25 wird
deutlich, dass die ausgewerteten Umwandlungstemperaturen M S, M F, AS und AF linear
mit steigendem a¨ußeren Magnetfeld zu niedrigeren Temperaturwerten verschoben werden.
Dies ist zu erwarten, da das a¨ußere Magnetfeld den Austenit mit seiner ho¨heren spe-
zifischen Magnetisierung stabilisiert und auch induzieren kann. Fu¨r beide Proben gilt,
dass oberhalb der Austenitendtemperatur-Linie (AF, rot) die reine Austenitphase und un-
terhalb der Martensitendtemperatur-Linie (M F, blau) die reine Martensitphase vorliegt.
Dazwischen befindet sich ein Zweiphasen-Koexistenzbereich. Welche Phasenanteile an ei-
nem bestimmten Punkt im Zweiphasen-Koexistenzgebiet vorliegen, ha¨ngt vom Weg durch
den Phasenraum ab, der zu diesem Punkt durchlaufen wird. Der Probenzustand ist da-
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Abbildung 4.24: Die spezifische Magnetisierung M als Funktion der Temperatur T
der Ni42Mn29Ga20Co9-Schicht (a) auf Substrat (D1) und (b) freistehend (D2) wurde bei
verschiedenen a¨ußeren Magnetfeldern µ0H ext gemessen. Die Pfeile zeigen exemplarisch die
Messrichtung.
mit von der Vorgeschichte abha¨ngig. Die Breite dieses Zweiphasen-Koexistenzbereiches ist
fu¨r beide Proben sehr groß, was zu einer breiten thermischen und magnetischen Hyste-
rese fu¨hrt. Bei Materialien mit Phasenumwandlung erster Ordnung ist fu¨r eine Anwen-
dung in magnetokalorischen Ku¨hlkreisla¨ufen die thermische Hysterese entscheidend. Ei-
ne breite Hysterese fu¨hrt zu starken Verlusten der Ku¨hlleistung und kann trotz guter
Werte der adiabatischen Temperatura¨nderung oder Entropiea¨nderung zur Unbrauchbar-
keit des Materials fu¨r eine mo¨gliche Anwendung als Ku¨hlelement fu¨hren. Deshalb sollte
die thermische Hysterese mo¨glichst minimal sein. Da bei den stufenfo¨rmig verlaufenden
M (T )-Kurven die Bestimmung der Hysteresebreite aus den Wendepunkten der jeweili-
gen Hin- und Ru¨ckumwandlung (siehe Abschnitt 3.4.2) schwierig ist, wird sie an dieser
Stelle mit ∆THyst = 12 ((AS +AF)− (MS +MF)) definiert. Bei der freistehenden Schicht
ist die Hysteresebreite fu¨r alle externen Magnetfelder nahezu konstant (ca. 46 K), wohin-
gegen sich bei der Schicht auf Substrat die Hysteresebreite von ca. 47 K bei niedrigem
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a¨ußeren Magnetfeld auf bis zu 33 K bei 9 T reduziert. Im Vergleich zu Werten von Ni-Mn-
Ga-Co-Massivmaterialien (∆THyst = 10− 20 K [Fab11, Fab14]) haben die untersuchten
Schichten sehr breite Hysteresen, jedoch sind von Yu et al. auch Werte bis 55 K [Yu07] zu
finden. Die ermittelten Werte passen gut zu Hysteresebreiten von Ni-Mn-X-Co-Schichten
(∆THyst = 25 K [Nie10b]; 30 K [Hel15] und 40 K [Tei15b]) und von freistehenden Ni-Mn-
X-Co-Schichten (∆THyst = 50 K [Hel15] und 80 K [Tei16]).
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Abbildung 4.25: Die Magnetfeld-Temperatur-Phasendiagramme zeigen die Phasenbe-
reiche des Austenits (rot) bei Temperaturen oberhalb von AF und des Martensits (blau)
unterhalb M F sowie den Zweiphasen-Koexistenzbereich dazwischen, abha¨ngig von der ther-
momagnetischen Vorgeschichte der Probe. Die Messpunkte sind aus M (T )-Messungen fu¨r
(a) die Ni-Mn-Ga-Co-Schicht auf Substrat (D1) und (b) die freistehende Schicht (D2)
abgeleitet.
Aus den bisher vorgestellten Ergebnissen lassen sich die folgenden, zu diskutierenden Punk-
te zusammenfassen: Die asymmetrische Form der Hysterese in den M (T )-Messungen und
die A¨nderung der Hystereseform bei ho¨heren a¨ußeren Magnetfeldern sowie die Unterschie-
de der thermischen Hysteresen zwischen der freistehenden Schicht und der Schicht auf
Substrat.
Die martensitische Umwandlung als Phasenumwandlung erster Ordnung ist, wie in Ab-
schnitt 2.2.2 beschrieben, durch Keimbildung und Phasenwachstum gekennzeichnet. Dabei
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sind die Nukleationsbarriere, als Verha¨ltnis der Phasengrenzenergie, die aufgewendet wer-
den muss, und der Anstieg der freien Energie bei der Phasenumwandlung, entscheidend
fu¨r den Beginn der Umwandlung (M S fu¨r A→M oder AS fu¨r M→A). Das Wachstum der
Keime bis zur vollsta¨ndigen Phasenumwandlung der Probe bestimmt das Ende der Um-
wandlung (M F fu¨r A→M oder AF fu¨r M→A) und damit den Anstieg der M (T )-Kurve.
Somit sind fu¨r die Form der Hysterese beide Prozesse entscheidend, die Nukleation und
das Wachstum. Jedoch ko¨nnen die Richtungen der Umwandlung (A→M bzw. M→A)
stark unterschiedlich sein und damit zu einer asymmetrischen Hysterese fu¨hren. Eine sol-
che Form konnte bei geringen externen Magnetfeldern fu¨r die beiden Proben D1 und D2
beobachtet werden. Dabei ist der Temperaturbereich der martensitischen Umwandlung
(M S – M F) deutlich schmaler als der der Ru¨ckumwandlung (AF – AS). Ein a¨hnlicher Effekt
ist in der M (T )-Messung eines Ni-Mn-Ga-Einkristalls mit gleicher Kristallstruktur zu fin-
den [Nie12a]. Es handelt sich dabei wahrscheinlich um ein universelles Pha¨nomen bei der
martensitischen Umwandlung. So konnte eine leicht asymmetrische thermische Hysterese
auch in freistehenden Ni-Mn-Ga- [Hec09] und Ni-Mn-Al-Co-Schichten [Tei16] beobachtet
werden.
Die Form der Magnetisierungskurven kann mit Hilfe der beiden Umwandlungswege erla¨u-
tert werden, die in Abschnitt 2.2.2 ausfu¨hrlich beschrieben sind. Bei dem Nukleationspro-
zess von Martensit in der austenitischen Phase muss fu¨r die Bildung erster Keime eine ho-
he Grenzfla¨chenenergie aufgewendet werden. Diese Energiebarriere kann nur u¨berwunden
werden, wenn der Unterschied der freien Enthalpie zwischen beiden Phasen durch Unter-
ku¨hlung (um einige Kelvin) unter die Gleichgewichtstemperatur erho¨ht ist (siehe Abb. 2.2)
[Ots98]. Damit beginnt bei M S die Phasenumwandlung durch Nukleation in definierten,
aber energetisch gleichwertigen Orientierungen. Damit ist die martensitische Umwandlung
durch den Nukleationsprozess kontrolliert und das Wachstum kann dann weitgehend un-
gehindert ablaufen. Die Umwandlung findet somit in einem sehr engen Temperaturbereich
statt. Bei der Bildung des kompliziert verzwillingten Martensitgefu¨ges verbleibt jedoch
an den stark gesto¨rten und ungeordneten Bereichen der Makrozwillingsgrenzen ein ge-
wisser Anteil an Restaustenit, der bei der Ru¨ckumwandlung in die austenitische Phase
den Nukleationskeim bildet. Dadurch liegt AS deutlich na¨her an der Gleichgewichtsum-
wandlungstemperatur und das Material muss vor Beginn der Ru¨ckumwandlung fast nicht
u¨berhitzt werden. Die Ru¨ckumwandlung ist somit sta¨rker durch die Wachstumsprozesse
des Austenits gepra¨gt, als durch dessen nicht erforderliche Keimbildungsprozesse.
Bei ho¨heren a¨ußeren Magnetfeldern kann bei beiden Proben eine weitestgehend symme-
trische thermische Hysterese mit a¨hnlichem Anstieg der Hin- und Ru¨ckumwandlung be-
obachtet werden. Der Umwandlungsbereich von Austenit in Martensit verbreitert sich.
Wachstumsprozesse haben demnach bei erho¨htem a¨ußeren Magnetfeld mehr Bedeutung
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als der Nukleationsprozess. Grund dafu¨r ist der Vektorcharakter des magnetischen Feldes,
wohingegen die Temperatur nur eine skalare Gro¨ße ist. Damit beeinflusst das Magnetfeld
mit seiner Richtung entscheidend das Wachstum der martensitischen Varianten, da wegen
der magnetokristallinen Anisotropie des Martensits [Sok14] nicht mehr alle Orientierungen
energetisch gleichberechtigt sind. Nicht alle Varianten liegen mit ihrer magnetisch leichten
Achse entlang der Richtung des a¨ußeren Magnetfeldes. Diejenigen Varianten, die demnach
keine optimale Orientierung besitzen, sind durch ihre ho¨here Zeeman-Energie energetisch
ungu¨nstiger. Deren Wachstum ist somit erschwert und es braucht eine weitere Unterku¨h-
lung. Der Umwandlungsbereich zwischen der Martensitstart- und Martensitendtemperatur
verbreitert sich. Damit wird der Unterschied zwischen der Magnetisierungskurve der Hin-
und der Ru¨ckumwandlung mit steigendem a¨ußeren Magnetfeld geringer.
Bei ho¨heren Magnetfeldern wird die thermische Hysterese in der Schicht auf Substrat
schmaler, wohingegen die Breite der Hysterese bei der freistehenden Schicht konstant
bleibt. Eine mo¨gliche Ursache ko¨nnte darin gefunden werden, dass sich durch das Ab-
lo¨sen der Ni-Mn-Ga-Co-Schicht Zwillingsgrenzen bei der Umwandlung auslo¨schen ko¨nnen
um die Zwillingsgrenzfla¨chenenergie zu reduzieren. Bei der Ru¨ckumwandlung mu¨ssen sich
jedoch die Zwillingsgrenzen wieder neu bilden, was die Nukeationsbarriere erho¨ht und M S
absenkt. Eine Verbreiterung der thermischen Hysterese durch Ablo¨sen der Schicht konnte
auch fu¨r Ni-Mn-Sn-Co beobachtet werden [Hel15]. Jedoch ist dort noch nicht eindeutig
gekla¨rt, ob die Ursache der Hystereseverbreiterung im Ablo¨sen der Schicht und der Ver-
schiebung von M S zu geringeren Werten zu finden ist.
Zur Charakterisierung des MKE eines Materials ko¨nnen verschiedene Kenngro¨ßen be-
stimmt und ausgewertet werden. Von besonderem Interesse ist die Entropiea¨nderung bei
der magnetostrukturellen Umwandlung. Aus den temperaturabha¨ngigen Magnetisierungs-
messungen wird entsprechend der Clausius-Clapeyron-Gleichung (Gl. (2.6)) die Entropie-
a¨nderung ∆SC−C der Umwandlung fu¨r ein a¨ußeres Magnetfeld von bis zu 2 T abgescha¨tzt
(siehe Tab. A.6), wobei eine vergleichsweise große Messunsicherheit von ± 2 J kg-1 K-1 mo¨g-
lich ist. Die Resultate sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt. Dabei sind die Werte fu¨r beide
Proben jeweils fu¨r die martensitische Umwandlung (A→M) a¨hnlich groß und gro¨ßer als
die Werte der dazugeho¨rigen Ru¨ckumwandlungen (M→A).
Magnetfeldinduzierte Umwandlung
Fu¨r eine mo¨gliche Anwendung der Schichten als magnetokalorisches Ku¨hlelement wird die
magnetostrukturelle Umwandlung durch ein a¨ußeres Magnetfeld induziert. Deshalb wird
im Folgenden das magnetische und kalorische Verhalten der Proben bei dieser Art von Mes-
sung entsprechend Messprotokoll P2 na¨her untersucht und mit den bereits beschriebenen
Ergebnissen verglichen. Die experimentellen Details der isothermen Magnetisierungsmes-
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sungen sind in Abschnitt 3.4.2 und in Abb. 3.4 (b) erla¨utert. Entsprechend der von Caron
et al. fu¨r die Berechnung der Entropiea¨nderung vorgeschlagenen Messprozedur, wird die
Probe vor jedem Messschritt durch Unterku¨hlung oder U¨berheizung in einen definierten
Einphasenzustand gebracht, um eine U¨berscha¨tzung des magnetokalorischen Effekts auszu-
schließen [Car09]. Die spezifische Magnetisierung in Abha¨ngigkeit vom a¨ußeren Magnetfeld
entsprechend Messprotokoll P2a ist fu¨r beide Proben fu¨r jeweils drei ausgewa¨hlte Tempe-
raturschritte (T = 160 K; 200 K und 230 K) exemplarisch in Abbildung 4.26 gezeigt. Die
Proben werden vor jeder Messung durch U¨berheizen in einem a¨ußeren Magnetfeld von
9 T in einen definierten austenitischen Zustand gebracht. Die Magnetisierungskurven der
einzelnen Temperaturschritte unterscheiden sich deutlich voneinander.
Bei hohen Messtemperaturen, wie T = 230 K (schwarz), bleibt die spezifische Magnetisie-
rung wa¨hrend der gesamten Messsequenz bei konstant hohen Werten. Dies ist das Verhalten
eines weichen Ferromagneten, da die Proben bei allen magnetischen Feldwerten in der fer-
romagnetischen Phase bleiben. Betrachtet man die entsprechende Isotherme bei 230 K im
dazugeho¨rige Phasendiagramm (Abb. 4.25) erkennt man, dass die M S-Linie bis 9 T nicht
geschnitten wird. Beide Proben bleiben in der ferromagnetischen Austenitphase.
Bei der mittleren Messtemperatur von T = 200 K (blau) wird ein anderes Verhalten be-
obachtet. Die Proben liegen im hohen a¨ußeren Magnetfeld von 9 T im ferromagnetischen
Austenit mit hohen spezifischen Magnetisierungswerten vor. Beim Absenken des a¨uße-
ren Magnetfeldes kommt es jedoch bei definierten Feldwerten (D1: HMS = 1,5 T und D2:
HMS = 4,2 T) zu einem stufenfo¨rmigen Ru¨ckgang der spezifischen Magnetisierung und da-
mit zu einer magnetfeldinduzierten magnetostrukturellen Phasenumwandlung. Die Iso-
therme bei 200 K im Phasendiagramm (Abb. 4.25) schneidet die M S-Linie bei a¨hnlichen
Feldwerten, so dass die Phasenumwandlung fu¨r erste martensitische Phasenanteile in den
Schichten sorgt. Die Probe wandelt sich jedoch nicht komplett um, da nur die M S- nicht
aber die M F-Linie u¨berschritten wird. Wenn der Betrag des a¨ußeren Magnetfelds wieder
erho¨ht wird (0 T → -9 T), steigt die spezifische Magnetisierung nur gering an, wobei die-
ser Effekt bei der Schicht auf Substrat (D1) fu¨r diese Temperatur deutlich ausgepra¨gter
ist. Bei der freistehenden Schicht (D2) bleibt dagegen die spezifische Magnetisierung fast
unvera¨ndert bei geringen Werten. Die AS-Linie wird u¨berschritten, nicht aber die ent-
sprechende Endtemperaturlinie. Daraus ist erkennbar, dass die magnetfeldinduzierte Um-
wandlung in den Martensit fu¨r diese Temperatur nicht vollsta¨ndig reversibel ist. Betrachtet
man die Phasendiagramme in Abb. 4.25 genauer, wird deutlich, dass durch den sehr brei-
ten Zweiphasen-Koexistenzbereich und die verha¨ltnisma¨ßig steil verlaufenden M F- und
AF-Linien bei keiner Temperatur eine feldinduzierte, reversible Umwandlung mo¨glich ist.
Eventuell tritt dieser Effekt erst bei viel ho¨heren Feldern auf (Abscha¨tzung entsprechend
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Abb. 4.25: D1: bei T ≤ 190 K und µ0H ext ≥ 11,5 T sowie D2: bei T ≤ 180 K und µ0H ext
≥ 16,5 T), was aber fu¨r die angestrebte technologische Anwendung nicht praktikabel ist.
Bei niedrigen Messtemperaturen, wie T = 160 K (rot), zeigen die Proben gar keine Um-
wandlung mehr. Zwar wird durch das vorbehandelnde Aufheizen auf 300 K in 9 T der aus-
tenitische Zustand in den Proben erreicht, jedoch wandeln sich diese beim Abku¨hlen auf
die entsprechende Messtemperatur bereits gro¨ßtenteils in den Martensit um. Die M S-Linie
wird auch bei einem externen Magnetfeld von 9 T bereits beim Einku¨hlen u¨berschritten,
bevor die eigentliche Messtemperatur erreicht ist.
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Abbildung 4.26: Die spezifische Magnetisierung M als Funktion des a¨ußeren Magnet-
felds µ0H ext entsprechend Messprotokoll 2a (a) der Schicht auf Substrat und (b) der frei-
stehenden Schicht zeigt das unterschiedliche Umwandlungsverhalten bei den beispielhaft
ausgewa¨hlten Temperaturen (T = 160 K; 200 K und 230 K). Die Pfeile geben exemplarisch
die Messrichtung bei T = 200 K an.
Das beschriebene Verhalten der beiden Proben bei den exemplarisch ausgewa¨hlten Tem-
peraturschritten ist auch auf die anderen Messtemperaturen u¨bertragbar. Fu¨r eine detail-
lierte Untersuchung der zum Teil magnetfeldinduzierten martensitischen Umwandlung und
Ru¨ckumwandlung ist der erste Quadrant der isothermen Magnetisierungskurven entspre-
chend der Messprotokolle P2a und P2b im Detail in Abb. 4.27 fu¨r die Probe auf Substrat
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(D1) abgebildet. Eine entsprechende Darstellung fu¨r die freistehende Schicht ist im Anhang
in der Abb. A.6 zu finden. Eine magnetfeldinduzierte martensitische Phasenumwandlung
bei sinkendem Feld ist in Abb. 4.27 (a) deutlich durch das sprunghafte Absinken der spe-
zifischen Magnetisierung erkennbar. Die Martensitstart- (HMS) und Martensitendfelder
(HMF) ko¨nnen somit aus diesen Messungen bestimmt werden. Dagegen ist die Ru¨ckum-
wandlung in den Austenit (Abb. 4.27 (b)) durch einen eher kleinstufigeren Anstieg der
spezifischen Magnetisierung mit wachsendem Feld charakterisiert und die Austenitstart-
(HAS) und Austenitendfelder (HAF) ko¨nnen den Kurven entnommen werden. Die Asym-
metrie der Hin- und Ru¨ckumwandlungskurven zeigt sich damit sowohl in den M (T )- als
auch in den M (H )-Kurven. Es ist davon auszugehen, dass dies kein Effekt der Messanord-
nung oder des Messprotokolls ist, sondern vielmehr eine Materialeigenschaft beider Proben.
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Abbildung 4.27: Die spezifische Magnetisierung M als Funktion des a¨ußeren Magnetfelds
µ0H ext fu¨r ausgewa¨hlte Messtemperaturen, beispielhaft fu¨r die Schicht auf Substrat darge-
stellt, zeigt abrupte A¨nderungen der Magnetisierung durch feldinduzierte Umwandlungen.
(a) Entsprechend Messprotokoll P2a wird bei sinkendem a¨ußeren Magnetfeld gemessen.
(b) Entsprechend Messprotokoll P2b wird bei wachsendem a¨ußeren Magnetfeld gemessen.
Die kleinen Pfeile geben beispielhaft die Messrichtung und der lange Pfeil die steigende
Messtemperatur an. (experimentelle Details siehe Abschnitt 3.4.3)
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Eine detaillierte Auflistung aller Umwandlungsfelder aus den M (H )-Kurven bei den da-
zugeho¨rigen Temperaturschritten ist im Anhang in Tab. A.7 hinterlegt. Um die Resulta-
te der beiden Magnetisierungsmessungen in Abha¨ngigkeit von der Temperatur und dem
magnetischen Feld miteinander zu vergleichen und dabei Unterschiede zwischen den ver-
schiedenen Wegen durch den Phasenraum zu ermitteln, wird aus den Werten der Um-
wandlungsfelder ein weiteres Magnetfeld-Temperatur-Phasendiagramm beider Proben ab-
geleitet (siehe Abb. 4.28). Dieses sieht dem zuvor beschriebenen Phasendiagramm aus den
M (T )-Kurven (Abb. 4.25) sehr a¨hnlich. Oberhalb von HAF befindet sich der Austenit-
phasenbereich und unterhalb HMF der Martensitphasenbereich. Dazwischen spannt sich
der Zweiphasen-Koexistenzbereich auf, in dem die thermomagnetische Vorgeschichte der
Probe entscheidend ist.
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Abbildung 4.28: Die Magnetfeld-Temperatur-Phasendiagramme zeigen die Phasenbe-
reiche des Austenits (rot) bei externen Magnetfeldern oberhalb von HAF und des Marten-
sits (blau) unterhalb HMF sowie den Zweiphasen-Koexistenzbereich dazwischen, abha¨ngig
von der thermomagnetischen Vorgeschichte der Probe. Die Messpunkte sind aus M (H )-
Messungen fu¨r (a) die Schicht auf Substrat und (b) die freistehende Schicht abgeleitet. Die
magnetischen Umwandlungsfelder sind definiert als: Martensitstartfrld HMS und Marten-
sitendfeld HMF sowie als Austenitstartfeld HAS und Austenitendfeld HAF.
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Magnetfeld-Temperatur-Phasendiagramm
Um die experimentell ermittelten Umwandlungstemperaturlinien und -feldlinien beider
Phasendiagramme besser vergleichen zu ko¨nnen, sind die linearen Regressionen in Abb. 4.29
jeweils fu¨r beide Proben zusammengefasst. Dabei entsprechen die blauen, durchgehenden
Linien den Umwandlungstemperaturen abgeleitet aus den M (T )-Kurven (Abb. 4.25) und
die gestrichelten, roten Linien den Umwandlungsfeldern aus den M (H )-Kurven (Abb. 4.28).
Da fu¨r Ni-Mn-basierende Schichten gro¨ßere Hysteresen bekannt sind, ist auch zu erwarten,
dass die jeweiligen Ergebnisse abha¨ngig vom Messweg durch den H -T -Phasenraum sind.
In erster Na¨herung ist der Verlauf beider Diagramme identisch, was den Begriff Phasendia-
gramm rechtfertigt. Im Detail gibt es jedoch Abweichungen, die im Folgenden beschrieben
und diskutiert werden. Die aus beiden Messprotokollen erhaltenen Umwandlungslinien,
die Martensitstart-, die Martensitend- sowie die Austenitstart-Linien sind nahezu iden-
tisch. Jedoch weichen die AF- und die HAF-Linien um ca. 20 K voneinander ab. Bei der
temperaturinduzierten Phasenumwandlung der M (T )-Messungen sind alle Nukleations-
und Wachstumsorientierungen des Martensits gleichwertig. Dagegen kommt es bei den
magnetfeldinduzierten Umwandlungen der M (H )-Messungen durch den Vektorcharakter
des Prozessparameters Magnetfeld zu einer Bevorzugung bestimmter Orientierungen und
damit zu einer erschwerten Umwandlung. Des Weiteren ist die Bestimmung von HAF aus
den feldinduzierten Ru¨ckumwandlungskurven nur mit großer Unsicherheit mo¨glich, da die
Magnetisierungskurven sehr flach verlaufen.
Die Temperatur- bzw. die Feldrate bei den jeweiligen Messungen ko¨nnen ebenfalls Ein-
fluss auf die Umwandlungskinetik haben. Entsprechend der Clausius-Clapeyron-Gleichung
(Gl. (2.6)) entspricht die genutzte Felda¨nderungsrate von 0,01 T/s einer Temperaturrate
von 0,03K/s = 1,8K/min, was vergleichbar mit der genutzten Rate von 3K/min ist.
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Abbildung 4.29: Die kombinierten Phasendiagramme fu¨r (a) die Schicht auf Substrat
und (b) die freistehende Schicht zeigen den Verlauf der Umwandlungstemperaturen ab-
geleitet aus den M (T )-Kurven (blau durchgehende Linien: M F, M S, AF und AS) und
den Verlauf der Umwandlungsfelder aus den M (H )-Kurven (rot gestrichelte Linien: HMF,
HMS, HAF und HAS).
Entropiea¨nderung der magnetostrukturellen Umwandlung
Aus den temperatur- und feldabha¨ngigen Magnetisierungsmessungen werden entsprechend
der in Abschnitt 3.4.2 beschriebenen Vorgehensweise mittels der aus der Maxwell-Relation
abgeleiteten Gleichungen (3.2) und (3.3) die Entropiea¨nderungen ∆S der Martensit- und
der Ru¨ckumwandlungen beider Proben berechnet. Fu¨r die Auswertungen wird eine maxi-
male A¨nderung des a¨ußeren Magnetfelds von 2 T gewa¨hlt, da dies ein realistisches maxima-
les Magnetfeld fu¨r eine mo¨gliche technologische Umsetzung darstellt. Die so bestimmten
Entropiea¨nderungskurven in Abha¨ngigkeit von der Temperatur sind in Abb. 4.30 zusam-
mengestellt. Dabei zeigen die linken Abbildungen die Ergebnisse der temperaturabha¨ngigen
Magnetisierungsmessungen entsprechend Messprotokoll P1 fu¨r (a) die Schicht auf Sub-
strat und (c) die freistehende Schicht, wohingegen die rechten Abbildungen die Ergebnisse
der feldabha¨ngigen Magnetisierungsmessungen entsprechend Messprotokoll P2 fu¨r (b) die
Schicht auf Substrat und (d) die freistehende Schicht zeigt. Fu¨r alle Varianten ist die mar-
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tensitische Umwandlung von Austenit in den Martensit in blau und die Ru¨ckumwandlung
von Martensit in den Austenit in rot dargestellt.
Die einzelnen Kurvenverla¨ufe in Abb. 4.30 unterscheiden sich je nach verwendetem Mess-
protokoll, Umwandlungsrichtung sowie fu¨r
”
Schicht auf dem Substrat“ oder
”
freistehend“
leicht voneinander. Die Kurvenverla¨ufe von ∆S der beiden Proben sind innerhalb eines
verwendeten Messprotokolls a¨hnlich. Die Kurvenform von ∆S der beiden Messverfahren
unterscheidt sich fu¨r die beiden Proben nicht stark. Auffallend ist jedoch die unterschiedli-
che Datenpunktdichte beider Messwege. Aus den M (T )-Messungen erha¨lt man eine quasi-
kontinuierliche A¨nderung der Temperatur. Das Rauschen der ∆S -Kurve resultiert ver-
mutlich aus der stufigen Umwandlung in M (T ), die zu hohen dM/dT -Werten bei der
Berechnung der Entropiea¨nderung fu¨hrt. Die verha¨ltnisma¨ßig wenigen Temperaturschrit-
te der M (H )-Messungen ergeben eine diskontinuierliche ∆S -Kurve. Durch Verringerung
der Temperaturabstufung und zusa¨tzliche Messungen ko¨nnten mehr Datenpunkte erhalten
werden, jedoch wu¨rde dies zu einer sehr zeitaufwendigen Messprozedur fu¨hren.
Betrachtet man die Kurvenverla¨ufe der Martensitphasenumwandlung (A→M, blau) und
der Ru¨ckumwandlung (M→A, rot) werden deutliche Unterschiede sichtbar. Die martensi-
tische Phasenumwandlung zeigt bei allen Messungen ein Maximum der Entropiea¨nderung
in einem verha¨ltnisma¨ßig schmalen Temperaturbereich von ca. 25 K. Dagegen ist bei der
Ru¨ckumwandlung in der freistehenden Schicht jeweils ein Doppelpeak u¨ber einen großen
Temperaturbereich von z. T. 100 K zu erkennen. Dabei wird der schwache Nebenpeak fu¨r
die Bestimmung der Temperatur bei der maximalen Entropiea¨nderung TMax nicht mit
einbezogen. Als direkte Konsequenz aus der Form der M (T )-Messung mit der starken A¨n-
derung von dM/dT entsteht das zweite Maximum im ∆S -Verlauf. Da dieses aber auch
in den Ergebnissen aus den M (H )-Messungen zu sehen ist, kann es nicht auf die Art
der Messung zuru¨ck gefu¨hrt werden. Diese zweistufige Ru¨ckumwandlung in freistehenden
Schichten ko¨nnte auch den lokalen Spannungszustand als Ursache haben. Durch die teil-
weise Annihilation der Zwillingsgrenzen kann die Nukleationsbarriere lokal variieren und
zu einer inhomogenen lokalen Umwandlungstemperatur innerhalb der Probe fu¨hren. Da
bei der Schicht auf Substrat der Spannungszustand anna¨hernd homogen ist, ist nur ein
ausgepra¨gtes Entropiea¨nderungsmaximum zu sehen.
Die Ergebnisse der berechneten maximalen Entropiea¨nderungen entsprechend der Maxwell-
Gleichung ∆SMax und der Clausius-Clapeyron-Gleichung ∆SC–C sind in Tab. 4.1 zusam-
mengefasst. Ein Vergleich der ∆S - und der Tmax-Werte verdeutlicht, dass die maximalen
Entropiea¨nderungen der Hinreaktion deutlich ho¨her sind, als fu¨r die jeweilige Ru¨ckreaktion.
Mit |∆SMax |= 8,2 J kg-1 K-1 aus den M (T )-Messungen bzw. 6,8 J kg-1 K-1 aus den M (H )-
Messungen sind die Werte der Schicht auf Substrat a¨hnlich den Literaturwerten fu¨r Ni-Mn-
X(-Co)-Schichten (Tab. A.8) [Nie10a, Yu¨z13, Tei15b, Tei16]. Die vero¨ffentlichten Werte zur
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Entropiea¨nderung der martensitischen Umwandlung in Ni-Mn-Ga-Co-Massivmaterialien
sind in der gleichen Gro¨ßenordnung, wie die in dieser Arbeit bestimmten Werte (Tab. A.9)
[Yu07, Fab11, Por12b, Fab14].
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Abbildung 4.30: Die Entropiea¨nderungen |∆SMax | der Phasenumwandlungen (Auste-
nit zu Martensit in blau und Martensit zu Austenit in rot) sind fu¨r die Schicht auf Substrat
(erste Zeile) und die freistehende Schicht (zweite Zeile) mittels beider Messprotokolle (erste
Spalte: P1; zweite Spalte: P2) fu¨r µ0H ext = 2 T entsprechend der Maxwell-Relation berech-
net.
Tabelle 4.1: U¨bersicht u¨ber die berechneten maximalen Entropiea¨nderungen ∆S bei den
entsprechenden Temperaturen TMax. Die Werte sind aus M (T )- und M (H )-Messungen
mittels Maxwell-Relation (∆SMax) und Clausius-Clapeyron-Gleichung (∆SC–C) fu¨r die
martensitische Umwandlung (A→M) und die Ru¨ckumwandlung (M→A) fu¨r jeweils die
Schicht auf Substrat (D1) und freistehend (D2) bestimmt.
D1 D2
A→M M→A A→M M→A
aus M (T ) |∆SMax | (J kg-1 K-1) 8,2 2,9 9,9 2,6
TMax (K) 215 244 208 264
aus M (H ) |∆SMax | (J kg-1 K-1) 6,8 2,3 4,9 2,4
TMax (K) 198 247 210 267
aus C–C |∆SC–C | (J kg-1 K-1) 11,7 7,8 12,6 10,0
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4.3 Vergleich einer Schicht auf Substrat mit einer freistehenden Schicht
Die Temperatur Tmax, bei der die Entropiea¨nderung der jeweiligen Umwandlung ihr Maxi-
mum erreicht, ist fu¨r beide Messverfahren u¨berwiegend gleich. Lediglich bei der Schicht auf
Substrat ist Tmax der martensitischen Umwandlung aus den M (H )-Messungen um 17 K
zu niedrigeren Temperaturen verschoben. Vergleicht man jeweils die Tmax-Werte beider
Proben untereinander ist auffallend, dass die Werte der Ru¨ckreaktion der freistehenden
Schicht fu¨r beide Messmethoden zu ho¨heren Werten verschoben sind. Dies deutet auf eine
breitere thermische Hysterese in den freistehenden Schichten hin.
Zusammenfassung zum Vergleich der Schicht auf Substrat mit einer frei-
stehenden Schicht
Im vorliegenden Abschnitt werden die magnetischen und kalorischen Eigenschaften einer
Ni-Mn-Ga-Co-Schicht auf Substrat und einer dazugeho¨rigen freistehenden Schicht unter-
sucht und verglichen. Fu¨r die Anwendung von du¨nnen Schichten als Ku¨hlelement in einem
Ku¨hlkreislauf werden freistehende Schichten beno¨tigt. Da bisher u¨berwiegend Untersuchun-
gen des magnetokalorischen Effektes von Ni-Mn-basierenden Heusler-Legierungsschichten
auf Substrat bekannt sind, wurde in diesem Abschnitt gezeigt, wie sich die Eigenschaf-
ten nach dem Ablo¨sen der Schicht a¨ndern. Anhand von Gefu¨ge und Strukturanalysen der
Schicht auf Substrat wurde ein epitaktisches Wachstum mit der definierten Orientierungs-
beziehung MgO(001)[100] ‖ Ni-Mn-Ga-Co(001)A[110]A nachgewiesen. Die Probe liegt bei
Raumtemperatur in der kubischen Hochtemperaturphase Austenit vor. Anhand von tem-
peraturabha¨ngigen Magnetisierungsmessungen wurden die magnetostrukturelle und die
temperaturinduzierte Umwandlung zwischen dem ferromagnetischen Austenit und dem
Martensit mit einer schwa¨cheren Magnetisierung in verschiedenen Magnetfeldern fu¨r die
Schicht auf Substrat und die freistehende Schicht untersucht. Dabei konnten Magnetisie-
rungsa¨nderungen von bis zu 50 Am2kg−1 gemessen werden, die in der Gro¨ßenordnung der
Werte von Ni-Mn-Ga-Co-Massivproben sind (∆M = 41 Am2kg−1 [Fab09]). In den daraus
aufgestellten Magnetfeld-Temperatur-Phasendiagrammen beider Proben ist zu erkennen,
dass die Umwandlungstemperaturen linear mit steigendem a¨ußeren Magnetfeld abnehmen.
Sowohl fu¨r die Schicht auf Substrat als auch fu¨r die freistehende Schicht ist die thermi-
sche Hysterese mit bis zu 47 K sehr breit im Vergleich zu Massivmaterialien, aber a¨hnlich
den Werten anderer Ni-Mn-basierender Heusler-Schichten. Fu¨r geringe Magnetfelder ist
die Hysterese stark asymmetrisch. Dies la¨sst dich durch die unterschiedlichen Verla¨ufe der
Nukleations- und Wachstumsprozesse fu¨r die Hin- und Ru¨ckumwandlung begru¨nden. Bei
der martensitischen Umwandlung sind die Nukleationsprozesse dominant, wohingegen bei
der Ru¨ckumwandlung die Wachstumsprozesse des Austenits den Verlauf beeinflussen. Feld-
abha¨ngige Magnetisierungsmessungen beider Proben belegten, dass fu¨r die untersuchten
Schichten in den zur Verfu¨gung stehenden Magnetfeldern keine reversible und feldinduzier-
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te Umwandlung zwischen Austenit und Martensit mo¨glich ist. Die untersuchte Schicht ist
damit aufgrund ihrer sehr breiten Hysterese bzw. dem sehr breiten Zweiphasenkoexistenz-
bereich fu¨r eine technologische Anwendung in Ku¨hlkreisla¨ufen noch nicht geeignet.
Fu¨r die Charakterisierung der kalorischen Eigenschaften wurde fu¨r beide Proben die Entro-
piea¨nderung und die spezifische Ku¨hlkapazita¨t aus den temperatur- und magnetfeldin-
duzierten Magnetisierungsmessungen anhand der Maxwell-Relation berechnet. Die Unter-
schiede des kalorischen Parameters der Entropiea¨nderung zwischen der Schicht auf Substrat
und der freistehenden Schicht sind erstaunlich gering. Durch das fehlende Substrat wurde,
wie anfangs beschrieben, ein Absinken der Umwandlungstemperatur in der freistehenden
Schicht erwartet. Es verringert sich zwar M F, dagegen erho¨ht sich M S. Damit erho¨ht sich,
wie anhand von Schichtdickenuntersuchungen [Aug12] vermutet, die Umwandlungsbreite
der martensitischen Umwandlung. Dagegen a¨ndert sich die Breite der Hysterese kaum. Nur
in ho¨heren a¨ußeren Magnetfeldern ist die Hysteresebreite der freistehenden Schicht gro¨ßer
als die der Schicht auf Substrat. Ein mo¨glicher Erkla¨rungsansatz fu¨r die nur minimalen
Unterschiede zwischen beiden Proben besteht in einem teilweise Ablo¨sen der Schicht vom
Substrat wa¨hrend der zahlreichen magnetfeld- und temperaturinduzierten Umwandlungen
durch eine schlechte Haftung auf dem MgO-Substrat. In der Auswertung wird aber von
einer Schicht auf Substrat gesprochen, da nicht bekannt ist, ob oder wann sich die Schicht
abzulo¨sen begonnen hat.
Aus den beiden verschiedenen Messprozessen ist ersichtlich, dass die Ergebnisse stark vom
Weg durch den Phasenraum und damit entscheidend von der magnetothermischen Vor-
behandlung abha¨ngen. Mit Entropiea¨nderungen von bis zu 10 J kg−1 K−1 bei einer Ma-
gnetfelda¨nderung von 2 T zeigt die Ni-Mn-Ga-Co-Schicht gute kalorische Eigenschaften
in guter U¨bereinstimmung mit anderen Ni-Mn-basierenden Heusler-Legierungsschichten
und Ni-Mn-Ga-Co-Massivmaterialien. Die einzige Einschra¨nkung gegenu¨ber den bekann-
ten Massivmaterialien ist die große Hysterese. Aus diesem Grund mu¨ssen die A¨nderungen
der thermischen Hysterese beim Zyklieren durch den magnetostrukturellen U¨bergang im
Folgenden na¨her untersucht werden.
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4.4 Einfluss der Zyklenanzahl auf das Gefu¨ge und die
thermische Hysterese
Fu¨r die zyklische Anwendung des magnetokalorischen Effektes und damit fu¨r die erzielbare
Ku¨hlleistung eines Ku¨hlgera¨ts mit einem bestimmten Material ist die Hysterese zwischen
der Hin- und der Ru¨ckreaktion entscheidend. Die Hysterese beschreibt den Effekt, dass
die Hin- und die Ru¨ckumwandlung nicht deckungsgleich verlaufen. Eine große thermische
Hysterese fu¨hrt dazu, dass die Phasenumwandlungen in beide Richtungen in einem end-
lichen Magnetfeld nicht mehr vollsta¨ndig induziert werden ko¨nnen. Damit wird nicht die
maximal mo¨gliche Entropiea¨nderung genutzt und das nicht an der Umwandlung teilneh-
mende Material reduziert die Temperatura¨nderung. Fu¨r Heusler-Legierungen ist bekannt,
dass sie aufgrund ihrer Phasenumwandlung erster Ordnung eine vergleichbar große thermi-
sche Hysterese besitzen. Die Umwandlung ist durch Nukleation und Wachstum der Phasen
charakterisiert. Je gro¨ßer die Fehlpassung des Gitters zwischen beiden Phasen ist, desto
gro¨ßer ist auch die thermische Hysterese [Hor92]. Betrachtet man den Ku¨hlkreislauf in ei-
nem H -T -Phasendiagramm, so erkennt man, dass ein Material nur dann als Ku¨hlelement
sinnvoll ist, wenn ein externes Magnetfeld groß genug ist, die vollsta¨ndige Umwandlung
zu induzieren und wenn sich das Material beim Entfernen des Feldes wieder zuru¨ck um-
wandelt. Somit ist die Form der Hysterese, genauer die Hysteresebreite (TA – TM) und die
Scha¨rfe der Umwandlungen (M S – M F bzw. AF – AS), entscheidend. Aus diesem Grund ist
es wichtig, die Ursachen und die mo¨gliche Beeinflussung der Hysterese zu verstehen, um
sie durch gezielte Einflussnahme auf Struktur, Ordnung und Gefu¨ge reduzieren zu ko¨nnen
und damit die Effizienz des magnetokalorischen Materials zu steigern.
Wie bereits von magnetokalorischen Massivmaterialien mit großer magneto-elastischer
Kopplung bekannt ist, ko¨nnen Form und Breite der ersten thermischen Umwandlung direkt
nach der Herstellung deutlich von denen der folgenden Umwandlungen abweichen. Dieses
Pha¨nomen ist unter anderem fu¨r La-Fe-Si [Sko13, Was15], (Mn, Fe)2(P,Si) [Zha05, Mia15,
Bar16] und Mn-As [Cui10] unter dem Begriff des
”
virgin effect“ bekannt. Dessen Ursache
wurde jedoch bisher nur wenig erforscht. Dabei beginnt die Hinumwandlung beim ersten
Abku¨hlvorgang bei deutlich geringeren Temperaturen, als die der nachfolgenden Zyklen.
Die Ru¨ckumwandlung in die Hochtemperaturphase bleibt dagegen konstant. Als mo¨gliche
Erkla¨rung gelten zum einen irreversible, nicht na¨her beschriebene Phasenumwandlungen
[Zha05, Mia15] und zum anderen Rissbildung und Zerbrechen der Proben durch große Vo-
lumena¨nderungen [Bru¨08, Was15, Bar16] beim ersten Abku¨hlen. Dieser
”
virgin effect”muss
klar von den
”
irreversiblen“ Effekten unterschieden werden, die beim Zyklieren in endlichen
Magnetfeldern auftreten. Fu¨r Ni-Mn-basierende Heusler-Legierungen beobachtet man da-
bei ha¨ufig, dass der große Wert der gemessenen adiabatischen Temperatura¨nderung der
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ersten martensitischen Umwandlung in keinem nachfolgenden Umwandlungszyklus mehr
erreicht wird [Kho08, Kho10, Got15]. Dieser Effekt entsteht durch eine unvollsta¨ndige
Phasenumwandlung und kann wieder vollsta¨ndig reversibel gemacht werden, indem die
Probe erneut zu einem Einphasenzustand aufgeheizt bzw. abgeku¨hlt wird (wie z. B. in Ab-
schnitt 3.4.2 beschrieben). Im Unterschied hierzu kann der
”
virgin effect“ nicht auf diese Art
ru¨ckga¨ngig gemacht werden. Nur ein erneutes Aufschmelzen der Probe und die anschlie-
ßende Herstellung bzw. Wa¨rmebehandlung unter den gleichen Bedingungen ermo¨glicht
dies. Fu¨r eine mo¨gliche Anwendung des Materials als Ku¨hlelement sind die Angaben des
ersten oder nur der ersten paar Umwandlungen fu¨r einen zyklischen Prozess nicht repra¨-
sentativ. Eine Untersuchung der charakteristischen Parameter und des magnetischen sowie
des mechanischen Verhaltens der Materialien unter zyklischen Bedingungen ist zwingend
notwendig [Kho10].
Bei bisherigen temperaturabha¨ngigen Magnetisierungsmessungen im Rahmen dieser Ar-
beit fiel auf, dass bei Proben mit niedriger Martensitumwandlungstempertur und brei-
ter thermischer Hysterese die unter gleichen Bedingungen mehrmals gemessenen M(T )-
Kurven nicht deckungsgleich sind, sondern z. T. deutlich ihre Form a¨ndern. In diesem
Abschnitt wird dieses Pha¨nomen systematisch und beispielhaft an vier solcher Ni-Mn-
Ga-Co-Schichten analysiert und die Wiederholbarkeit der thermisch induzierten Umwand-
lungszyklen diskutiert.
4.4.1 Wiederholbarkeit temperaturinduzierter Umwandlungs-
zyklen
Zuerst wird eine Schicht dargestellt, bei der die Umwandlung deutlich unter Raumtempe-
ratur stattfindet. Die thermische Hysterese der Probe D3 als Teilstu¨ck der in Abschnitt 4.3
charakterisierten Schicht D1 mit der chemischen Zusammensetzung Ni42Mn29Ga20Co9
und einer Schichtdicke von ca. 3,84 µm (Herstellungsparameter siehe Abschnitt 3.1 und
Tab. A.1) wurde in einem Magnetfeld von 0,1 T genauer untersucht. Dafu¨r wurden 22 voll-
sta¨ndige, temperaturabha¨ngige Magnetisierungskurven mit der Messsequenz T = 300 K→
100 K bzw. 150 K→ 300 K aufgezeichnet und ausgewertet. Exemplarisch sind in Abb. 4.31
die ersten drei und der letzte gemessene vollsta¨ndige Umwandlungszyklus abgebildet. Wie
bereits in Abschnitt 4.3.2 beschrieben, hat die thermische Hysterese eine asymmetrische
Form mit einer steilen und stufigen martensitischen Umwandlung und einer abgeflachten,
kontinuierlicheren Ru¨ckumwandlung. Betrachtet man die Umwandlungskurven der einzel-
nen Zyklen, fa¨llt auf, dass der erste Umwandlungszyklus (rot) eine um ca. 50 K geringere
martensitische Starttemperatur M S als alle nachfolgenden Umwandlungszyklen hat und
damit eine auffallend große Hysteresebreite von ca. 75 K besitzt. Bereits beim zweiten ge-
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messenen Umwandlungszyklus (violett) beginnt die martensitische Umwandlung bei deut-
lich ho¨herer Temperatur. Die Hysteresebreite halbiert sich damit anna¨hernd auf ca. 40 K.
Mit zunehmender Zyklenzahl vera¨ndern sich Form und Lage der kompletten Umwandlung
nur noch gering und werden im Ganzen leicht zu ho¨heren Temperaturen verschoben.
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Abbildung 4.31: Die temperaturabha¨ngigen Magnetisierungskurven der Ni-Mn-Ga-Co-
Schicht D3 in einem a¨ußeren Magnetfeld von 0,1 T a¨ndern mit der Anzahl der induzierten
Umwandlungen deutlich ihre Form. Auffallend sind dabei die Unterschiede zwischen der
sehr breiten ersten Umwandlung (rot) und den nachfolgenden Umwandlungen. Die Pfeile
zeigen exemplarisch die Messrichtung.
Eine quantitative Auswertung der Hysteresefla¨chen FHyst als Fla¨che zwischen den M(T )-
Kurven (Abb. 4.31) der martensitischen Umwandlung und der Ru¨ckumwandlung in Abha¨n-
gigkeit von der Anzahl der Umwandlungszyklen ist in Abb. 4.32 (a) dargestellt. Die sehr
große Hysteresefla¨che des ersten Umwandlungszyklus sinkt bereits ab dem zweiten Zyklus
auf die Ha¨lfte des Wertes und bleibt in allen nachfolgend gemessenen Umwandlungszyklen
nahezu konstant. Die detaillierte Auswertung der Umwandlungstemperaturen der mar-
tensitischen Umwandlung (M S und M F) und der Ru¨ckumwandlung (AS und AF) aller
gemessenen Umwandlungszyklen ist in Abb. 4.32 (b) zusammengefasst. Dabei befindet sich
das Material unterhalb der Martensitendtemperatur (blau) in der reinen Martensitphase
und oberhalb der Austenitendtemperatur (rot) im reinen Austenit. Dazwischen liegt sie
in einem Zweiphasen-Koexistenzbereich vor, in dem die magnetothermische Vorgeschichte
großen Einfluss hat. In den ersten Umwandlungszyklen a¨ndern sich die Umwandlungs-
temperaturen, vor allem die der martensitischen Umwandlung, stark. Ab ungefa¨hr dem
fu¨nften Umwandlungszyklus bleiben alle Umwandlungstemperaturen weitgehend konstant
und sind mit wachsender Zyklenzahl nur noch leicht zu ho¨heren Werten verschoben. Auch
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bleiben die Magnetisierungsa¨nderungen ∆M der martensitischen Umwandlung (A→M)
und der Ru¨ckumwandlung (M→A) u¨ber alle gemessenen Zyklen anna¨hernd konstant
(Abb. A.7). Die Ro¨ntgendiffraktogramme (Abb. A.8 (a)) der Schicht zeigen bei Raumtem-
peratur vor (schwarz) und nach (rot) den 22 thermisch induzierten Umwandlungszyklen
jeweils nur Reflexe der austenitischen Phase. Durch das zyklische Durchlaufen der Um-
wandlung nimmt jedoch die Reflexintensita¨t ab und es verschwindet die Schulter links vom
Austenitreflex. Dies deutet darauf hin, dass es durch die wiederholte magnetostrukturelle
Umwandlung zu irreversiblen Gefu¨gevera¨nderungen gekommen ist.
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Abbildung 4.32: Aus den M(T )-Kurven der Probe D3 bei einem a¨ußeren Magnetfeld von
0,1 T sind (a) die Hysteresefla¨che FHyst und (b) die Umwandlungstemperaturen der mar-
tensitischen (M S und M F, blau) und der austenitischen Umwandlung (AS und AF, rot) fu¨r
alle gemessenen Zyklen bestimmt. Die Hysteresefla¨che halbiert sich nach dem ersten Um-
wandlungszyklus und bleibt dann u¨ber die nachfolgend gemessenen Umwandlungszyklen
anna¨hernd konstant. Auch die Umwandlungstemperaturen zeigen eine deutliche Abha¨n-
gigkeit von der Anzahl der thermisch induzierten Umwandlungszyklen.
Im Folgenden werden zwei Proben untersucht, bei denen die Umwandlung nahe Raumtem-
peratur stattfindet. Die thermischen Hysteresen der in Abschnitt 4.2 vorgestellten Schich-
ten B4 und B9 mit den chemischen Zusammensetzungen Ni43,8Mn29,0Ga19,2Co8,0 (B4) bzw.
Ni41,5Mn29,0Ga20,4Co9,1 (B9) (Herstellungsparameter siehe Abschnitt 3.1 und Tab. A.1)
werden im Folgenden untersucht. In einem a¨ußeren Magnetfeld von 0,1 T wurden 18 (B4)
bzw. 15 (B9) vollsta¨ndige, temperaturinduzierte Umwandlungszyklen mit der Messsequenz
T = 400 K→ 100 K (B4) bzw. 20 K (B9)→ 400 K gefahren und ausgewertet.
In Abb. 4.33 sind beispielhaft die Magnetisierungsmessungen der ersten drei und des zu-
letzt gemessenen Umwandlungszyklus der Probe B4 gezeigt. Der erste Umwandlungszyklus
(rot) verla¨uft in einer sehr großen Hysterese mit einer Breite von ca. 75 K und einer dop-
pelt geschwungenen Kurve oberhalb der martensitischen Starttemperatur. Mit steigender
Zyklenzahl verschwindet dieser Effekt, die Hysterese wird symmetrischer und die Hyste-
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resebreite nimmt durch die Verschiebung der Martensit-Starttemperatur zu ho¨heren Wer-
ten deutlich ab. Die Magnetisierungsverla¨ufe der Ru¨ckumwandlung von Martensit in den
Austenit bleiben dagegen weitgehend konstant, oder verschieben sich nur geringfu¨gig zu
ho¨heren Temperaturen. Bereits der zehnte Umwandlungszyklus zeigt mit ∆THyst = 75 K
eine nur halb so große Hysteresebreite wie die allererste Umwandlung.
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Abbildung 4.33: Die temperaturabha¨ngigen Magnetisierungskurven der Ni-Mn-Ga-Co-
Schicht B4 in einem a¨ußeren Magnetfeld von 0,1 T a¨ndern mit der Anzahl der induzierten
Umwandlungen deutlich ihre Form. Die Pfeile zeigen exemplarisch die Messrichtung.
In Abb. 4.34 sind beispielhaft die Magnetisierungsmessungen der ersten drei und des zuletzt
gemessenen Umwandlungszyklus von Probe B9 gezeigt. Die temperaturabha¨ngigen Ma-
gnetisierungskurven zeigen symmetrische Hysteresen mit gleichma¨ßiger Magnetisierungs-
a¨nderung. Der erste Umwandlungszyklus (rot) verla¨uft in einer sehr großen Hysterese mit
einer Breite von ca. 130 K. Mit steigender Zyklenzahl nimmt die Hysteresebreite durch die
Verschiebung der Martensit-Starttemperatur zu ho¨heren Werten deutlich ab. Die Magne-
tisierungsverla¨ufe der Ru¨ckumwandlung von Martensit in den Austenit bleiben dagegen
weitgehend konstant, bzw. verschieben sich nur leicht zu ho¨heren Temperaturen. Bereits
der fu¨nfte Umwandlungszyklus zeigt eine nur halb so große Hysteresebreite wie die aller-
erste Umwandlung.
Da sich die temperaturinduzierten Magnetisierungskurven der beiden Proben B4 und B9
mit zunehmender Anzahl der durchlaufenen Umwandlungszyklen a¨hnlich verhalten, wird
deren Auswertung im Folgenden zusammengefasst.
Die aus den M(T )-Kurven bei 0,1 T ermittelten Hysteresefla¨chen FHyst aller Umwand-
lungszyklen der Probe B4 sind in Abb. 4.35 (a) aufgefu¨hrt. Die Hysteresefla¨che als Fla¨che
zwischen der Hin- und Ru¨ckumwandlungskurven ist proportional zum Energieverlust pro
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Abbildung 4.34: Die temperaturabha¨ngigen Magnetisierungskurven der Ni-Mn-Ga-Co-
Schicht B9 in einem a¨ußeren Magnetfeld von 0,1 T a¨ndern mit Anzahl der induzierten
Umwandlungen deutlich ihre Form. Die Pfeile zeigen exemplarisch die Messrichtung.
Zyklus. Sie sinkt kontinuierlich mit wachsender Anzahl der Umwandlungszyklen, wobei
sich mit zunehmender Anzahl der Umwandlungen die Hysteresefla¨che nur noch geringfu¨-
gig a¨ndert. Die fu¨r die Probe B9 ermittelten Hysteresefla¨chen aller gemessenen Umwand-
lungszyklen sind in Abb. 4.35 (c) dargestellt. Dabei sinkt die Hysteresefla¨che kontinuierlich
mit wachsender Anzahl der Umwandlungszyklen soweit, dass bereits die fu¨nfte Hysterese
eine nur halb so große Fla¨che aufspannt, wie der erste Umwandlungszyklus. Auch fu¨r diese
Probe a¨ndert sich die Hysteresefla¨che mit erho¨hter Zyklenzahl nur noch geringfu¨gig.
Die Auswertung der Umwandlungstemperaturen aller Zyklen ist in Abb. 4.35 (b) fu¨r die
Probe B4 und in Abb. 4.35 (d) fu¨r die Probe B9 zusammengefasst. Auch fu¨r diese Proben
gilt, dass die Umwandlungstemperaturen der Ru¨ckumwandlung (AS und AF, rot) u¨ber
alle gemessenen Umwandlungszyklen nahezu konstant bleiben. Dagegen a¨ndern sich die
Umwandlungstemperaturen der martensitischen Umwandlung (M S und M F, blau) in den
ersten fu¨nf (B4) bzw. zehn (B9) Umwandlungszyklen deutlich. Dabei werden sie zu ho¨he-
ren Temperaturen verschoben. Wa¨hrend der weiteren Umwandlungszyklen a¨ndern sich die
Umwandlungstemperaturen nur noch geringfu¨gig. Aufgrund der starken Verschiebung der
martensitischen Umwandlung zu ho¨heren Temperaturen bei einem wiederholten thermi-
schen Induzieren der Phasenumwandlungen, liegen die beiden Proben bei Raumtemperatur
nach den 18 (B4) bzw. 15 (B9) Umwandlungszyklen nicht mehr in der reinen Austenitpha-
se, sondern vielmehr in einem Zweiphasen-Koexistenzzustand aus Austenit und Martensit
vor. Dies wird durch Ro¨ntgenbeugung nachgewiesen (Abb. A.8 (b) und (c)).
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Abbildung 4.35: Aus den M(T )-Kurven der Proben B4 und B9 bei einem a¨ußeren
Magnetfeld von 0,1 T sind (a, c) die Hysteresefla¨chen FHyst und (b, d) die Umwandlungs-
temperaturen der martensitischen (M S und M F, blau) und der austenitischen Umwandlung
(AS und AF, rot) fu¨r alle gemessenen Zyklen bestimmt. Die Hysteresefla¨che sinkt deutlich
mit der Anzahl der thermisch induzierten Umwandlungszyklen. Auch die Umwandlungs-
temperaturen der Ru¨ckumwandlung zeigen eine deutliche Abha¨ngigkeit von der Anzahl
der thermisch induzierten Umwandlungen.
Eine ebenso auffallend breite thermische Hysterese zeigt die bereits in Abschnitt 4.2 vor-
gestellte Schicht C5 mit der chemische Zusammensetzung Ni40,4Mn28,0Ga19,4Co12,4 (Her-
stellungsparameter siehe Abschnitt 3.1 und Tab. A.1). In einem a¨ußeren Magnetfeld von
0,1 T wurde 19 Mal die Messsequenz T = 400 K→ 20 K→ 400 K durchlaufen. Wie jedoch
in Abb. 4.36 zu sehen ist, ist die martensitische Umwandlung der Probe bis zur minima-
len Messtemperatur von 20 K noch nicht vollsta¨ndig abgeschlossen. Trotz des noch neben
der martensitischen Phase vorhandenen Restaustenits kann auch bei der thermisch in-
duzierten Ru¨ckumwandlung bis zu einer Temperatur von 400 K die reine Austenitphase
nicht erreicht werden. Die Magnetisierungsmessungen zeigen damit unvollsta¨ndige Um-
wandlungszyklen (minor loops) innerhalb des Zweiphasen-Koexistenzbereichs. Durch die
sehr breite thermische Hysterese liegt die Probe nach den 19 Umwandlungszyklen bei
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Raumtemperatur nicht mehr in der reinen Austenitphase, sondern in einem Zweiphasen-
Koexistenzzustand aus Austenit und Martensit vor. Dies wird durch Ro¨ntgenbeugung
nachgewiesen (Abb. A.8 (d)).
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Abbildung 4.36: Die temperaturabha¨ngigen Magnetisierungskurven der Ni-Mn-Ga-Co-
Schicht C5 in eine a¨ußeren Magnetfeld von 0,1 T entsprechen im gemessenen Tempera-
turbereich unvollsta¨ndigen Umwandlungskurven. Die Pfeile entsprechen exemplarisch der
Messrichtung.
4.4.2 Gefu¨geuntersuchungen zur Aufkla¨rung der thermischen
Hysteresereduzierung
Was ist jedoch die Ursache fu¨r die sich stark a¨ndernden thermischen Hysteresen mit zu-
nehmender Anzahl magnetostruktureller Umwandlungszyklen? Bei der Untersuchung des
Gefu¨ges der Schichten nach den gemessenen Umwandlungszyklen fallen bei einigen Proben
Strukturen auf, die zuvor mittels der Mikroskopiemethoden REM und AFM nicht zu sehen
waren. Mittels Lichtmikroskopie (nicht dargestellt) erkennt man, dass die Probe D3 nach
22 induzierten Umwandlungszyklen fast vollsta¨ndig freistehend ist und nur noch geringfu¨-
gig am Substrat haftet. Da die Schicht jedoch bei Raumtemperatur in der austenitischen
Phase vorliegt, ist sie nur grob wellig ohne auffallende charakteristische Strukturen. Auf
den Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen der Probe B9 (Abb. 4.37 (a)) sind neben dem
typischen martensitischen Typ-X-Gefu¨ge, das durch feine, regelma¨ßige Zwillingsstrukturen
mit einer Zwillingsgrenzenperiodizita¨t von ca. 0,5 µm vorliegt, große, rautenfo¨rmige Struk-
turen sichtbar. Diese liegen gro¨ßtenteils isoliert vor und erinnern in ihrer Form und Orien-
tierung an die von Niemann gezeigten, bis zu wenige Mikrometer großen Martensitkeime in
Ni-Mn-Ga-Schichten [Nie15, Nie17a]. Eine entsprechende Skizze des martensitischen Keims
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ist in Abb. 4.38 in der Aufsicht, im Querschnitt sowie in perspektivischer Darstellung zu
finden. Diese Strukturen entsprechen in ihren Orientierungen den definierten Kristallori-
entierungen der mesoskopischen Typ-X-Zwillingsgrenzen. Sie sind aber im Vergleich zum
typischen Typ-X-Gefu¨ge deutlich gro¨ßer und ko¨nnen Breiten von einigen 10 µm und deut-
lich gro¨ßere La¨ngen erreichen. In der Probe C5 sind neben den einzelnen rautenfo¨rmigen
Strukturen mit umgebendem martensitischen Typ-X-Gefu¨ge auch große Bereiche zu sehen,
bei denen viele dieser Strukturen deutlich gewachsen bzw. zusammengewachsen sind und
komplexe Oberfla¨chenbereiche bilden (Abb. 4.37 (b)).
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Abbildung 4.37: Die REM-Aufnahmen zeigen das charakteristische Gefu¨ge der Proben
(a) B9 und (b) C5 nach je 15 bzw. 19 thermisch induzierten Umwandlungszyklen bei
Raumtemperatur. Dabei sind neben dem feinen periodisch verzwillingten Gefu¨ge des Typ-
X-Martensits große, rautenfo¨rmige Strukturen mit definierter Kristallorientierung sichtbar,
die (a) isoliert vorliegen oder (b) großfla¨chig zusammengewachsen sind.
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Abbildung 4.38: Die Skizze des diamantfo¨rmigen Martensitkeims des Typ-X-Gefu¨ges fu¨r
Ni-Mn-Ga-Schichten (a) in der Aufsicht und im Querschnitt sowie (b) in perspektivischer
Darstellung zeigt die A¨hnlichkeit des martensitischen Nukleus zu den mittels REM und
AFM beobachteten dacha¨hnlichen Strukturen der untersuchten Ni-Mn-Ga-Co-Schichten
(siehe Abb. 4.37 und 4.39). Skizzen erstellt von R. Niemann [Nie15].
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Eine genauere Charakterisierung der rautenfo¨rmigen Strukturen ist anhand von AFM-
Aufnahmen der Probe C5 in Abb. 4.39 gezeigt. Die Strukturen erheben sich deutlich u¨ber
die wenige Nanometer hohen Topographieunterschiede der mesoskopischen Verzwillingung
des Martensits und erreichen Ho¨hen von einigen 100 nm. Durch ihre dachartige Form wer-
den die Strukturen im Folgenden als
”
Da¨cher“ bezeichnet. Eine Auswertung der Zwillings-
winkel α nach dem Modell von Buschbeck et al. [Bus09] (siehe Abschnitt 4.2.1) ergibt fu¨r
die martensitische Typ-X-Struktur der Probe B9 α = (3,2±0,7)° und fu¨r die der Probe C5
α = (3,0± 0,9)° in guter U¨bereinstimmung mit dem fu¨r die Probe B4 in Abb. 4.11 ausge-
werteten Zwillingswinkel. Eine a¨hnliche Auswertung der Da¨cher ergibt fu¨r die Probe B9
einen Winkel von β = (2,7±0,5)° und fu¨r die Probe C5 β = (3,2±0,2)°. Diese gute U¨ber-
einstimmung der Winkel der periodisch verzwillingten, martensitischen Typ-X-Strukur mit
denen der Da¨cher fu¨hrt zu der Vermutung, dass den Da¨chern ebenso mesoskopische Zwil-
lingsgrenzen der Martensitphase zugrunde liegen und die martensitischen Varianten durch
Zwillingsgrenzenbewegung gewachsen sind. Entsprechend der AFM-Aufnahmen wird deut-
lich, dass sich die Schicht an diesen Stellen aufwo¨lbt und sich damit vom Substrat ablo¨st.
10 µm
A
[1
1
0
]
A[110]
 
800 nm
0 nm
18 µm
(a) (b)
 
350 nm
0 nm
Abbildung 4.39: Die AFM-Aufnahmen zeigen die charakteristische Oberfla¨chentopogra-
phie der Probe C5 nach 19 thermisch induzierten Umwandlungszyklen bei Raumtempera-
tur. Dabei sind neben dem periodisch verzwillingten Gefu¨ge des Typ-X-Martensits große,
dacha¨hnliche Strukturen mit definierten Kristallorientierungen sichtbar, die (a) isoliert
vorliegen oder (b) großfla¨chig zusammengewachsen sind.
Fu¨r die Besta¨tigung dieser Vermutungen wurden exemplarisch an Probe C5 mit der Ras-
terelektronenmikroskopie Bilder des Schichtquerschnittes bei Raumtemperatur aufgenom-
men. Dazu wurde der Querschnitt mittels FIB entlang der Schichtnormalen senkrecht zur
langen Seite eines Daches pra¨pariert. In Abb. 4.40 (a) ist deutlich der Unterschied zwischen
der linken und der rechten Ha¨lfte des FIB-Schnittes erkennbar. Auf der linken Seite ist ein
normaler Schichtstapel zu sehen, wohingegen sich auf der rechten Seite eine Lu¨cke zwi-
schen Schicht und Substrat gebildet hat. In der vergro¨ßerten Abbildung dieser Stelle ist
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die Ablo¨sung der Schicht mit einer Lu¨cke von maximal 0,5 µm entstanden (Abb. 4.40 (b),
blauer Pfeil). Mit einem roten Pfeil ist eine schra¨g verlaufende Zwillingsgrenze markiert,
deren Durchstoßpunkt an der Schichtoberfla¨che die Spitze des Daches darstellt. Die in der
REM-Aufnahme hell erscheinenden, unebenen und z. T. lo¨chrigen Schichten unterhalb der
Ni-Mn-Ga-Co-Schicht und oberhalb des MgO-Substrats entstehen vermutlich beim Herstel-
lungsprozess des FIB-Schnittes durch Oxidation und Anlagern der abgetragenen Atome.
Eine hier nicht gezeigte Linienanalyse am Schichtquerschnitt mittels EDX im TEM identi-
fiziert die du¨nne Cr-Schicht unterhalb der Ni-Mn-Ga-Co-Schicht, nicht aber oberhalb des
Substrates. Somit hat sich das Chrom sauber vom MgO-Substrat abgelo¨st, bleibt aber mit
der Ni-Mn-Ga-Co-Schicht verbunden.
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Abbildung 4.40: Die REM-Aufnahmen des mittels FIB erhaltenen Querschnitts der
Probe C5 senkrecht zur langen Seite der dacha¨hnlichen Struktur zeigen eine Ablo¨sung der
Schicht vom Substrat (blauer Pfeil) und eine schra¨g verlaufende mesoskopische Zwillings-
grenze (roter Pfeil). Aufnahmen erstellt von T. Sturm.
Fu¨r Schichten mit martensitischer Umwandlung wurde von Bhattacharya et al. vorherge-
sagt, dass sich bei partieller Ablo¨sung der Schichten in der martensitischen Phase ener-
gieminimierende Verformungungen in Form von Zelten (tents) und Tunneln (tunnels) mit
klar definierten Orientierungen ausbilden [Bha99]. Dieser Effekt konnte experimentell fu¨r
vorstrukturierte Cu-Al-Ni-Folien (quadratische freistehende Fla¨che) nachgewiesen werden
[Bha03, Bha05]. Im Vergleich dazu bildet sich das Gefu¨ge der in dieser Arbeit untersuchten
Ni-Mn-Ga-Co-Schichten selbstorganisiert und ohne experimentelle Probenstrukturierung.
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REM-Aufnahmen einer 200 nm dicken freistehenden Ni-Mn-Al-Co-Schicht zeigen ebenfalls
quadratische Vorwo¨lbungen mit definierten Kristallorientierungen [Tei16].
Bei der mikroskopischen Untersuchung der Probe B4 nach 18 thermisch induzierten Um-
wandlungszyklen konnten dagegen keinerlei dachartige oder andersartige Strukturen ge-
funden werden, obwohl sich die Schichtdicken der gezeigten Proben in der gleichen Gro¨-
ßenordnung befinden (B4: d = 1,6 µm; B9: d = 1,5 µm; C5: d = 1,7 µm). Die Oberfla¨che
zeigt das typische Gefu¨ge im Zweiphasen-Koexistenzbereich aus Austenit und Martensit
(Abb. 4.12). Um neben der partiellen Ablo¨sung der Schichten mo¨gliche weitere Ursachen
fu¨r die deutliche A¨nderung der Hysteresebreite bei zunehmender Umwandlungszyklenzahl
zu finden, wurde die Probe B4 im TEM na¨her untersucht. Eine detaillierte Betrachtung des
Probenquerschnitts in Abb. 4.41 zeigt das charakteristische Gefu¨ge des Typ-X-Martensits,
das bereits fu¨r Ni-Mn-Ga-Schichten ausfu¨hrlich untersucht wurde [Beh17, Bac13a, Nie17a].
Die schra¨g verlaufenden mesoskopischen Zwillingsgrenzen (beispielhaft, rote Linien) ver-
binden die unterschiedlich orientierten martensitischen Varianten miteinander. Treffen Be-
reiche mit verschieden orientierten Zwillingsgrenzen aufeinander, formt sich eine gesto¨rte
makroskopische Zwillingsgrenze (blauer Pfeil). Bei der Untersuchung der gesamten TEM-
Lamelle ko¨nnen keinerlei Hinweise auf Ablo¨sungen, Risse oder Hohlra¨ume im Schichtsystem
gefunden werden. Auch bei der Untersuchung der gesamten Probenoberfla¨che mittels REM
werden keine auffallenden Abweichungen vom urspru¨nglichen Gefu¨ge, wie Aufwo¨lbungen
oder Da¨cher, erkennbar. Aus diesem Grund kann die TEM-Untersuchung als repra¨senta-
tiv fu¨r die ganze Probe angesehen werden. Gitterstrukturbestimmungen im TEM mittels
SAD (Feinbereichsstreuung) an der Probe im Ausgangszustand und nach 18 induzierten
Umwandlungszyklen zeigen keine systematischen Unterschiede beider Probenzusta¨nde. Die
Gitterkonstanten variieren dagegen bereits unsystematisch innerhalb eines martensitischen
Varianten, weshalb diese Auswertung keinen Hinweis auf einen mikroskopischen Mechanis-
mus der Hysteresereduktion liefert.
Aus den verschiedenen Ergebnissen der vier hier na¨her untersuchten Schichten, deren
thermische Hysterese sich mit zunehmender Umwandlungszyklenzahl verringert, wird ge-
schlussfolgert, dass die Ablo¨sung der Schichten vom Substrat vermutlich nur ein Mechanis-
mus zu Verringerung der thermischen Hysterese ist. Wenn die Haftung zwischen Substrat
und der Haftvermittlerschicht Chrom partiell z. B. durch inhomogene Rauigkeit, Verun-
reinigungen oder durch leicht fehlgeschnittene Substrate herabgesetzt ist, kann sich die
Ni-Mn-Ga-Co-Schicht samt Cr-Zwischenschicht bei der zyklischen Umwandlung zwischen
Austenit und Martensit teilweise vom Substrat ablo¨sen. Diese Faktoren werden in den u¨b-
lichen Herstellungsprozeduren jedoch nicht kontrolliert. Tendenziell beobachten wir eine
leichte Ablo¨sung, wenn keine Cr-Zwischenschicht verwendet wird. Dies deutet darauf hin,
dass Chrom durchaus als Haftvermittler funktioniert. Die Ablo¨sung findet auch eher bei
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Abbildung 4.41: Die TEM-Aufnahmen des Querschnitts der Probe B4 nach 18 Um-
wandlungszyklen zeigen bei Raumtemperatur das typische Typ-X-Gefu¨ge des Martensits
mit mesoskopischen Zwillingsgrenzen (rote Linien) zwischen den unterschiedlich orientier-
ten martensitischen Varianten und der makroskopischen Zwillingsgrenze (blauer Pfeil). Die
Chrom-Zwischenschicht und Ni-Mn-Ga-Co sind fest mit dem MgO-Substrat verbunden.
Aufnahmen erstellt von P. Chekhonin.
dicken Schichten ab ca. 1,5 µm statt, was daran liegen dru¨fte, dass eine dickere Schicht eine
entsprechend gro¨ßere Zugkraft an der Grenzfla¨che zum Substrat ausu¨bt. Um den Mechanis-
mus zwischen der Ablo¨sung und der Hysterese zu betrachten, muss man die elastische Ener-
gie beru¨cksichtigen. Wie Seiner et al. beschreiben, entsteht die elastische Energie durch die
Inkompatibilita¨t des diamantfo¨rmigen Nukleus, die unter Anderem durch die Volumena¨n-
derung bei der martensitischen Umwandlung auftritt [Sei17]. Aus der pha¨nomenologischen
Martensittheorie folgt, dass eine Volumena¨nderung nicht durch Verzwillingung kompen-
siert werden kann. Die Inkompatibilita¨t kann reduziert werden, indem sich der Diamant
vom Substrat lo¨st. Hierbei reduziert sich die elastische Verformungsenergie auf Kosten ei-
ner Grenzfla¨chenenergie, die durch die neue Oberfla¨che zwischen Cr-Zwischenschicht und
Substrat entsteht. Haften Schichten und Substrat aufeinander, verspannt die urspru¨nglich
vorhandene elastische Energie die komplette Probe. Durch eine zusa¨tzliche Unterku¨hlung
muss diese Barriere u¨berwunden werden. Hat sich die Schicht abgelo¨st, muss nicht mehr
soweit unterku¨hlt werden und die Martensit-Umwandlungstemperatur steigt in U¨berein-
stimmung mit den Experimenten an. Die Hysterese geht jedoch nicht vollsta¨ndig zuru¨ck, da
an der Schicht immer noch die Cr-Schicht haftet und diese weiterhin bei jeder Umwandlung
elastisch verformt werden muss.
Vermutlich tragen noch weitere, sehr subtile A¨nderungen innerhalb der Ni-Mn-Ga-Co-
Schichtstruktur auf der Ebene der Nanozwillinge oder in der Na¨he von Makrozwillingsgren-
zen zur Reduzierung der thermischen Hysterese bei. Diese ko¨nnten allerdings nur mittels
aufwendiger und ausfu¨hrlicher TEM-Analysen nachgewiesen werden. Statt sich, wie hier
gezeigt, martensitische Schichten anzuschauen, sollten austenitische Schichten untersucht
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werden, da dort mechanische Spannungen und Versetzungen einfacher zu identifizieren
sind.
Weitere mo¨gliche Erkla¨rungsansa¨tze fu¨r die starke A¨nderung der thermischen Hysterese
liefern aktuelle Forschungsarbeiten, die sich mit Phasensegregation und Ausscheidungs-
bildung im Nanometerbereich in Ni-Mn-basierenden Heusler-Legierungen befassen. Die
Herstellungsbedingungen der hier vorgestellten Proben und die gezeigten Experimente be-
finden sich in Zeit- und Temperaturbereichen, in denen eine Ausscheidungsbildung mo¨g-
lich ist. Experimentelle Untersuchungen an Ni-Mn-In zeigen Nanosegregationen unter be-
stimmten Wa¨rmebehandlungsbedingungen [C¸ak16, C¸ak17]. Des Weiteren wurden Indium-
Ausscheidungen von einigen Nanometer Ausdehnung an Antiphasengrenzen in Ni-Mn-In-
Legierungen gefunden [Nii17]. A¨ltere Experimente der Arbeitsgruppe
”
Funktionelle ma-
gnetische Schichten“ am IFW Dresden an Ni-Mn-Ga-Schichten zeigen, dass sich bereits
bei einer einstu¨ndigen Wa¨rmebehandlung bei 500 °C durch Entmischungsvorga¨nge makro-
skopisch sichtbare Ni3Ga-Ausscheidungen bilden [Bac09]. Jedoch wurde dieser Effekt dort
nicht na¨her analysiert.
Auch die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Ni-Mn-Ga-Co-Schichten zeigen in den
REM- und AFM-Aufnahmen helle, punktfo¨rmige, bis zu wenige 100 nm große Erhebungen
(Abb. 4.11 und 4.12). Da diese bei dem gewa¨hlten Herstellungsprozess immer auftreten
ko¨nnen und die magnetostrukturelle Umwandlung nicht sichtbar beeinflussen, wurden sie
bisher nicht na¨her untersucht. In der TEM-Aufnahme (Abb. 4.42) des Schichtquerschnitts
der Probe B4 durch eine solche Erhebung sieht man, dass sich das charakteristische Mar-
tensitgefu¨ge samt mesoskopischer Zwillingsgrenzen in der Erhebung ohne Unterbrechung
fortsetzt.
Da die chemische Ordnung in Ni-Mn-basierenden Heusler-Legierungen bereits bei kleinen
Abweichungen von der sto¨chiometrischen Zusammensetzung gesto¨rt ist, ist die Stabilita¨t
der geordneten Phase reduziert und ein entmischtes Gefu¨ge bzw. ein Phasengemisch kann
begu¨nstigt sein. Jedoch mu¨ssten dafu¨r auch wieder neue Phasengrenzen gebildet werden. In
Massivmaterialien wird eine solche Entmischung bei einer Herstellung durch schnelles Ab-
ku¨hlen unterdru¨ckt [Rec12, Bar13]. Kommt jedoch noch ein viertes Legierungselement, wie
Co in Ni-Mn-Ga, hinzu, ist die Ordnungseinstellung noch schwieriger und Entmischungs-
vorga¨nge sind noch eher mo¨glich.
In diesem Abschnitt wurde der Einfluss der Zyklenzahl auf die thermische Hysterese der
martensitischen Umwandlung in Ni-Mn-Ga-Co-Schichten mit sehr großer Hysteresebreite
untersucht. Bisher wurden die charakteristischen Parameter und das Umwandlungsver-
halten magnetokalorischer Materialien nur anhand eines einzelnen oder nur sehr weniger
Umwandlungszyklen analysiert und vero¨ffentlicht. Dabei kann nicht sichergestellt werden,
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Abbildung 4.42: Die TEM-Aufnahmen des Querschnitts der Probe B4 nach den 18 Um-
wandlungszyklen zeigen bei Raumtemperatur die typische Typ-X-Struktur des Martensits
mit mesoskopischen Zwillingsgrenzen zwischen den unterschiedlich orientierten Martensit-
varianten, die sich auch in den topographischen Erhebungen (roter Pfeil) fortsetzt. Die
TEM-Aufnahmen zeigen klar, dass es sich bei den Erhebungen nicht um Ausscheidungen
handelt. Aufnahmen erstellt von P. Chekhonin.
ob und inwieweit sich strukturelle, magnetische und kalorische Eigenschaften des Mate-
rials wa¨hrend der folgenden Umwandlungen bzw. wa¨hrend der Nutzung als Ku¨hlelement
vera¨ndern. Die Analyse des magnetischen Verhaltens wa¨hrend wiederholter Umwandlungs-
zyklen stellt jedoch eine anwendungsnahe und notwendige Untersuchung dar, da in einem
Ku¨hlgera¨t der magnetokalorische Ku¨hlkreislauf zyklisch mit hohen Frequenzen durchlaufen
wird. A¨ndern sich beim Durchlaufen mehrerer Umwandlungen die Materialeigenschaften,
ist dies eine wichtige Erkenntnis fu¨r die mo¨gliche Anwendung als magnetokalorisches Ku¨hl-
element, aber ein sinnvoller Vergleich der Materialien ist nicht mo¨glich. Erst wenn sich die
Eigenschaften des Materials bei wiederholter Umwandlung nicht mehr a¨ndern, ko¨nnen die-
se zweckma¨ßig miteinander verglichen werden. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit
jeweils nur Eigenschaften von Proben mit gleicher experimenteller Vorgeschichte (Um-
wandlungszyklenzahl) verglichen. Des Weiteren wird exemplarisch das Verhalten einiger
Proben bei bis zu 22 temperaturinduzierten Umwandlungszyklen untersucht, um auf die
z. T. starken Eigenschaftsa¨nderungen hinzuweisen.
In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass die untersuchten Ni-Mn-Ga-Co-Schichten
durch die zyklischen, thermisch induzierten martensitsichen Umwandlungen und Ru¨ckum-
wandlungen
”
trainiert“ werden ko¨nnen. Durch die Verschiebung der martensitischen Start-
temperatur zu ho¨heren Werten wurden die extrem breiten thermischen Hysteresen deutlich
reduziert. Jedoch sind die thermischen Hysteresen fu¨r eine mo¨gliche Anwendbarkeit der
Schichten als Ku¨hlelement noch immer deutlich zu groß.
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Bei der Untersuchung der Ursache fu¨r die Reduzierung der Hysteresebreite mit steigender
Zyklenanzahl konnte keine Rissbildung oder mechanische Zersto¨rung der Proben gefunden
werden, wie dies fu¨r magnetokalorische Massivmaterialien als mo¨gliche Ursache fu¨r den
”
virgin effect“ bekannt ist [Was15, Bar16]. Bei einigen Schichten fu¨hrte das periodische
Durchlaufen der martensitischen Umwandlung zu einem teilweisen Ablo¨sen der Schichten
vom Substrat, was von einer fast vollsta¨ndigen Ablo¨sung bis hin zu einer sehr partiellen
Ablo¨sung von wenigen Mikrometern Schicht reicht. Die abgelo¨sten Stellen der Ni-Mn-Ga-
Co-Schichten formen eine dacha¨hnliche Struktur. A¨hnliche Aufwo¨lbungen (
”
tents“ ) sind
fu¨r strukturierte Cu-Al-Ni-Folien bekannt, wurden aber auch fu¨r Ni-Mn-Ga vorhergesagt
[Bha99]. Da aber diese Ablo¨sung nicht bei allen gemessenen Proben auftritt, kann sie
nicht die einzige Ursache fu¨r die Reduzierung der Hysteresebreite mit steigender Umwand-
lungszyklenzahl sein. Erste Untersuchungen der Schichten mittels Transmissionselektro-
nenmikroskopie ergaben jedoch noch keine weiteren zielfu¨hrenden Erkla¨rungen fu¨r diese
Fragestellung. Das kann daran liegen, dass durch das Training nur das Nukleationsverhal-
ten des Martensits beeinflusst wird und es somit zu sehr lokalen Gefu¨gea¨nderungen kommt,
die mit mikroskopischen Methoden sehr schwer lokalisierbar sind.
92
4.5 Beeinflussung der Hysterese durch unvollsta¨ndige Umwandlungszyklen
4.5 Beeinflussung der Hysterese durch unvollsta¨ndige
Umwandlungszyklen
Wie bereits in Abschnitt 4.4 beschrieben wurde, ist fu¨r Ni-Mn-basierende Heusler-Legier-
ungen die thermische Hysterese der magnetostrukturellen Umwandlung eine entscheidende
Eigenschaft bei der Beurteilung eines Materials fu¨r die Nutzung im magnetokalorischen
Ku¨hlkreislauf. Die vergleichsweise großen thermischen Hysteresen der Heusler-Legierungen
verringern die Reversibilita¨t der Umwandlung [Liu08] und es ist ein großes externes Ma-
gnetfeld no¨tig [Bas12]. Fu¨r eine vollsta¨ndige Reversibilita¨t wa¨re keine oder zumindest eine
sehr schmale thermische Hysterese optimal, um Hystereseverluste zu minimieren und damit
einen mo¨glichst großen magnetokalorischen Effekt ausnutzen zu ko¨nnen [Tit12].
Fu¨r Ni-Mn-X-Massivmaterialien wurde gezeigt, dass die sehr hohe adiabatische Tempe-
ratura¨nderung des ersten Umwandlungszyklusses mit den nachfolgenden Umwandlungs-
zyklen nicht mehr erreicht werden kann [Tit12, Got15]. Dieser Effekt ist auch fu¨r ande-
re magnetokalorische Materialien bekannt [Sko13]. Um die adiabatische Temperatura¨nde-
rung wa¨hrend der Umwandlungen mo¨glichst konstant hoch zu halten und die thermische
Hysterese zu minimieren, wurden unvollsta¨ndige Umwandlungszyklen (minor loops) vorge-
schlagen [Wan01, Sha09, Tit12, Got15]. Anstelle einer vollsta¨ndigen temperaturinduzierten
Umwandlung zwischen der Austenit- und der Martensitphase wird nur eine unvollsta¨ndige
Umwandlung bis zu einer Temperatur zwischen der Umwandlungsstart- und Umwand-
lungsendtemperatur gefahren. Bei der na¨chsten Umwandlung muss die entstehende Phase
nicht erneut erste Keime bilden, weshalb Nukleationsenergie eingespart werden kann. Ent-
sprechend wird die Austenit-Starttemperatur verringert [Wan01].
Experimentell werden die Magnetisierungsmessungen entsprechend der Temperatursequenz
T = T Start→T rev→T Start durchgefu¨hrt, wobei das Material bei T Start in der reinen
Austenit- oder Martensitphase vorliegt und T rev der Umkehrtemperatur der Messung im
Zweiphasen-Koexistenzbereich entspricht. Untersuchungen an Massivmaterialien zeigen,
dass sich fu¨r die unvollsta¨ndigen Umwandlungskurven die Umwandlungstemperaturen ver-
schieben [Sha09, Got15]. Entsprechend der von Shamberger et al. vorgeschlagenen Mess-
routine ko¨nnen die thermischen Umwandlungszyklen von oben (Heizzyklen) und unten
(Ku¨hlzyklen) durch die Umkehrtemperatur T rev begrenzt werden, so dass entsprechend
Restmartensit bzw. Restaustenit bestehen bleibt. Das Ziel dieser Untersuchungen ist es,
die Umwandlungszyklen so zu beeinflussen, dass ein Optimum von gleichzeitig einer hohen
Magnetisierungsa¨nderung ∆M der magnetostrukturellen Umwandlung und einem geringen
Hystereseverlust als Fla¨che FHyst zwischen den Magnetisierungskurven gefunden wird.
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Fu¨r die Messung und Auswertung der vollsta¨ndigen und unvollsta¨ndigen temperaturab-
ha¨ngigen Magnetisierungszyklen wurde die freistehende und bereits oft durch die magneto-
strukturelle Umwandlung zyklierte Probe D3 als Teilstu¨ck der in Abschnitt 4.3 untersuch-
ten Ni-Mn-Ga-Co-Schicht D1 genutzt. Die Probe besitzt eine chemische Zusammensetzung
von Ni42Mn29Ga20Co9 und eine gemessene Schichtdicke von 3,84 µm . Die Schicht wurde
in Abschnitt 4.4 bereits vorgestellt. Die temperaturabha¨ngigen Magnetisierungsmessun-
gen wurden in einem a¨ußeren Magnetfeld von 0,1 T durchgefu¨hrt und sind in Abb. 4.43
gezeigt. Fu¨r die Messung der Ku¨hlzyklen (Abb. 4.43 (a)) wurde die Temperatursequenz
T = 300 K→T rev→ 300 K genutzt, wobei die Umkehrtemperaturen T rev zwischen 200 K
und 230 K liegen. Zwischen zwei unvollsta¨ndigen Umwandlungszyklen wurde jeweils eine
vollsta¨ndige Umwandlung zwischen Austenit und Martensit (T = 300 K→ 150 K→ 300 K)
als Neutralkurve durchfahren, um eine stets konstante thermomagnetische Vorgeschichte
der Probe zu erhalten. Diese Neutralkurven sind in der Abbildung nicht gezeigt. Fu¨r die
Messung der Heizzyklen (Abb. 4.43 (b)) wurde die Temperatursequenz T = 150 K→T rev→
150 K genutzt, wobei die Umkehrtemperaturen T rev zwischen 250 K und 290 K liegen.
Zwischen zwei unvollsta¨ndigen Umwandlungszyklen wurde ebenfalls je eine vollsta¨ndige
Umwandlung (T = 150 K→ 300 K→ 150 K) durchfahren.
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Abbildung 4.43: Die vollsta¨ndigen (rot) und unvollsta¨ndigen (schwarz) temperatur-
abha¨ngigen Magnetisierungskurven der freistehenden Schicht D3 in einem a¨ußeren Ma-
gnetfeld von 0,1 T zeigen (a) die Ku¨hlzyklen und (b) die Heizzyklen. Die Pfeile zeigen
exemplarisch die Messrichtung.
Aus den vollsta¨ndigen (rot) und unvollsta¨ndigen (schwarz) Magnetisierungskurven wird
deutlich, dass bei den gemessenen Ku¨hlzyklen (Abb. 4.43 (a)) die Ru¨ckumwandlung in den
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Austenit kaum beeinflusst wird. Die Auswertung der jeweiligen Austenitumwandlungstem-
peraturen TA (rot) aus den Wendepunkten der Umwandlungskurven in Abha¨ngigkeit von
der Umkehrtemperatur in Abb. 4.44 zeigt, dass diese weitgehend konstant und damit un-
abha¨ngig vom Restaustenitanteil sind. Dieses Ergebnis unterstu¨tzt die aus der Asymmetrie
der Hysterese geschlossene These, dass es immer einen Restaustenit gibt und somit keine
Keimbildung fu¨r die Ru¨ckumwandlung no¨tig ist (siehe Abschnitt 4.3.2).
Bei den gemessenen Heizzyklen (Abb. 4.43 (b)) ist dagegen in Abb. 4.44 ein deutliches An-
steigen der Martensitumwandlungstemperatur TM (schwarz) mit sinkender Umkehrtem-
peratur und folglich mit steigendem Restmartensitgehalt sichtbar. Durch Verschieben von
TM zu ho¨heren Werten wird deutlich, dass die Umwandlung durch das Vorhandensein
eines gewissen Restanteils von Martensit erleichtert und damit die Energiebarriere der
Umwandlung herabgesetzt sind.
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Abbildung 4.44: Die aus den Wendepunkten der M(T )-Kurven bestimmten Umwand-
lungstemperaturen TM (schwarz) aus den Heizzyklen und TA (rot) aus den Ku¨hlzyklen
der Probe D3 zeigen unterschiedliche Abha¨ngigkeiten von der Umkehrtemperatur T rev der
Magnetisierungsmessungen.
Aus den unvollsta¨ndigen Ku¨hl- und Heizzyklen der M (T )-Messungen kann entsprechend
der von Shamberger et al. vorgeschlagenen Auswertung der jeweilige Austenitphasenan-
teil bei den entsprechenden Umkehrtemperaturen T rev bestimmt werden [Sha09]. Dafu¨r
gelten die Annahmen, dass die Probe beim maximalen Magnetisierungswert der Umwand-
lungskurve (MAustenit) in der reinen Austenitphase und beim minimalen Magnetisierungs-
wert (MMartensit) in der reinen Martensitphase vorliegt. M rev entspricht dem Magneti-
sierungswert bei der jeweiligen Umkehrtemperatur der Messkurve. Mit dem Verha¨ltnis
von ∆M rev = M rev – MMartensit zu ∆M = MAustenit – MMartensit wird fu¨r die Ku¨hlzyklen
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der Austenitphasenanteil berechnet. Fu¨r die Heizzyklen entspricht diese Berechnung der
Bestimmung des Martensitphasenanteils. Der Austenitphasenanteil der Ku¨hl- (schwarz)
und Heizzyklen (rot) ist in Abb. 4.45 in Abha¨ngigkeit von der entsprechenden Umkehr-
temperatur der unvollsta¨ndigen Magnetisierungskurven dargestellt. Durch die sehr steilen
Umwandlungen in engen Temperaturbereichen ha¨ngt der austenitische Phasenanteil sehr
empfindlich von der Umkehrtemperatur ab.
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Abbildung 4.45: Die Austenitphasenanteile der Heiz- (schwarz) und Ku¨hlzyklen (rot)
(mit jeweiligen Trendlinien) wurden aus den in Abb. 4.43 dargestellten vollsta¨ndigen und
unvollsta¨ndigen temperaturabha¨ngigen Magnetisierungskurven fu¨r die freistehende Schicht
D3 an der Umkehrtemperatur T rev der Magnetisierungsmessungen bestimmt und zeigen
eine sensible Abha¨ngigkeit von der Temperatur.
Die Hysteresefla¨che FHyst, als Fla¨che zwischen den Magnetisierungskurven der martensiti-
schen Umwandlung und der Ru¨ckumwandlung, stellt den Hystereseverlust des jeweiligen
Umwandlungszyklusses dar. Fu¨r die Heiz- (schwarz) und Ku¨hlzyklen (rot) ist die normierte
Hysteresefla¨che FHyst/FHyst,max in Abha¨ngigkeit von der entsprechenden Umkehrtempera-
tur in Abb. 4.46 dargestellt. Je unvollsta¨ndiger der Umwandlungszyklus gefahren wird,
desto sta¨rker sinkt die Fla¨che der Hysterese.
Fu¨r eine optimale Umwandlung mit geringen Hystereseverlusten sollte das Verha¨ltnis zwi-
schen der Magnetisierungsa¨nderung zwischen Austenit- und Martensitphase und der Hys-
teresefla¨che mo¨glichst groß sein. In Abb. 4.47 ist dieses Verha¨ltnis in Abha¨ngigkeit von der
entsprechenden Umkehrtemperatur fu¨r die gemessenen Heiz- (schwarz) und Ku¨hlzyklen
(rot) gezeigt. Dabei liegt bei der Berechnung fu¨r die Ku¨hlzyklen ∆MM→A der Ru¨ckum-
wandlung und fu¨r die Heizzyklen ∆MA→M der martensitischen Umwandlung zugrunde.
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Abbildung 4.46: Die normierten Hysteresefla¨chen FHyst/FHyst,max aus den M(T )-Kurven
in 0,1 T fu¨r die freistehenden Schicht D3 zeigen jeweils fu¨r die Heizzyklen (schwarz) und
Ku¨hlzyklen (rot) (mit jeweiligen Trendlinien) eine starke Abha¨ngigkeit von der Umkehr-
temperatur T rev der Magnetisierungsmessungen.
Wie bereits aus Abb. 4.44 fu¨r die nahezu konstant bleibende austenitische Umwandlungs-
temperatur beschrieben, optimiert die Verwendung von unvollsta¨ndigen Umwandlungszy-
klen und vom damit ansteigenden Restaustenitanteil das Verha¨ltnis zwischen Magneti-
sierungsa¨nderung und Hysteresefla¨che nicht weiter. Die Ru¨ckumwandlung von der Mar-
tensitphase in den Austenit wird somit kaum beeinflusst oder erleichtert. Daraus ist zu
schließen, dass der Beitrag der Ru¨ckumwandlung zur Hysterese deutlich geringer ist. Bei
der Verwendung von Heizzyklen ist dagegen eine deutliche Abha¨ngigkeit des Verha¨ltnis-
ses zwischen der Magnetisierungsa¨nderung und der Hysteresefla¨che von der verwendeten
Umkehrtemperatur sichtbar. Mit sinkender Umkehrtemperatur T rev und damit mit zuneh-
mender Unvollsta¨ndigkeit der Umwandlungskurve steigt das Verha¨ltnis deutlich an, so dass
bei der niedrigsten gemessenen Umkehrtemperatur von 250 K die kleinste Hysteresefla¨che
bei vertretbarer Magnetisierungsa¨nderung auftritt. Das Vorhandensein eines gewissen An-
teils von Restmartensit in der Austenitphase vereinfacht die martensitische Umwandlung
deutlich, da Energie fu¨r die Bildung von neuen martensitischen Keimen eingespart werden
kann.
In diesem Abschnitt wurde exemplarisch gezeigt, dass unvollsta¨ndige temperaturinduzierte
Umwandlungszyklen die martensitische Umwandlung beeinflussen, nicht jedoch die Ru¨ck-
umwandlung in die Austenitphase. Diese Beobachtungen sind ein sehr klarer Nachweis,
dass unsere Erkla¨rung der asymmetrischen Hysterese stimmt. Mo¨glich ist, dass bei der
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Abbildung 4.47: Das Verha¨ltnis der maximalen Magnetisierungsa¨nderung ∆M bei mo¨g-
lichst geringer Hysteresefla¨che FHyst der freistehenden Schicht D3 ha¨ngt fu¨r die Heizzy-
klen (schwarz) und die Ku¨hlzyklen (rot) (mit jeweiligen Trendlinien) unterschiedlich von
der Umkehrtemperatur T rev der Magnetisierungsmessungen ab. Als Vergleich sind als ho-
rizontale Linien die jeweiligen vollsta¨ndigen Umwandlungszyklen (Heiz- und Ku¨hlzyklus)
eingetragen.
Umwandlung in die martensitische Phase an den stark gesto¨rten Bereichen, z. B. an Ma-
krovariantengrenzen, am Probenrand oder an der Grenzfla¨che zum Substrat, stets ein wenig
Restaustenit zuru¨ckbleibt und damit fu¨r die Ru¨ckumwandlung in den Austenit bereits die
no¨tigen Keime vorhanden sind. In der reinen Austenitphase, die deutlich weniger Defekte
aufweist als der Martensit, muss dagegen der Martensit immer durch neue Keime unter
definierten kristallographischen Orientierungen gebildet werden. Fu¨r diesen Vorgang muss
eine hohe Energiebarriere u¨berwunden werden, die durch das Vorhandensein eines gewissen
Anteils der martensitischen Phase eingespart und damit erleichtert werden kann.
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Bisherige Untersuchungen von magnetokalorischen Materialien bescha¨ftigten sich u¨berwie-
gend mit den Eigenschaften und Anwendungen von Massivmaterialien, kaum aber mit du¨n-
nen Schichten. Dabei bieten Schichten ein großes Anwendungspotential als Ku¨hlelement in
Mikrosystemen. Ihr hohes Oberfla¨chen-zu-Volumen-Verha¨ltnis ermo¨glicht einen schnellen
Wa¨rmeaustausch mit dem umgebenden Medium und la¨sst hohe Zyklenfrequenzen zu. Da-
durch ko¨nnten hohe spezifische Ku¨hlleistungen erzielt werden. Heusler-Legierungen zeigen
durch ihre gekoppelte strukturelle und magnetische Umwandlung zwischen zwei Phasen
mit deutlich unterschiedlicher Magnetisierung vielversprechende magnetokalorische Eigen-
schaften.
Das Ziel dieser Arbeit war die Herstellung und Charakterisierung epitaktisch gewachsener
Ni-Mn-Ga-Co-Schichten. Idealerweise sollen diese eine magnetostrukturelle Umwandlung
nahe Raumtemperatur mit scharfen Umwandlungsbereich, einer schmalen thermischen
Hysterese, einer hohen Magnetisierungsa¨nderung und einem inversen magnetokalorischen
Effekt besitzen. Dafu¨r wurden geeignete Herstellungsparameter und chemische Zusammen-
setzungen bestimmt. Die durch magnetfeldunterstu¨tzte Kathodenzersta¨ubung hergestell-
te epitaktische Ni-Mn-Ga-Co-Schichten mit unterschiedlicher chemischer Zusammenset-
zung wurden mit Hilfe verschiedener Untersuchungsmethoden charakterisiert. Die Schicht-
morphologie wurde mittels Rasterelektronen- und Rasterkraftmikroskopie, die Struktur
und das Gefu¨ge wurden mittels Ro¨ntgendiffraktometrie, Texturanalyse und Transmissi-
onselektronenmikroskopie und die magnetischen Eigenschaften mittels Vibrationsproben-
magnetometrie untersucht.
Auf der Grundlage von vorangegangenen Arbeiten zu Ni-Mn-Ga-Schichten und durch die
Variation der Herstellungsparameter wurden Ni-Mn-Ga-Co-Schichten mit der Epitaxiebe-
ziehung MgO(001)[100] ‖ Ni-Mn-Ga-Co(001)A[110]A, einem gleichma¨ßigen Schichtwachs-
tum, einem homogenen Gefu¨ge und einer magnetostrukturellen Umwandlung zwischen
der Hochtemperaturphase Austenit mit hoher Magnetisierung und der Niedrigtempera-
turphase Martensit mit geringerer Magnetisierung hergestellt. Durch die Wahl einer ho-
hen Substrattemperatur (300 °C bzw. 400 °C) wa¨hrend des Abscheideprozesses konnten die
schmalsten thermischen Hysteresen (∆THyst = 57 K bzw. 47 K bei 0,1 T) bzw. Umwand-
lungsbereiche (MS−MF bzw. AF−AS) der magnetostrukturellen Umwandlungen erzielt
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werden (Abschnitt 4.1). Fu¨r die Herstellung aller weiteren Proben wurde eine Substrat-
temperatur von 400 °C gewa¨hlt.
Wie fu¨r Heusler-Legierungen allgemein bekannt ist, beeinflusst die chemische Zusammen-
setzung bei Abweichungen von der Sto¨chiometrie die strukturellen und magnetischen Ei-
genschaften z. T. erheblich. Im zweiten Teil der Arbeit (Abschnitt 4.2) wurde der Ein-
fluss von Kobalt in zwei mittels vereinfachter Kombinatorik hergestellter Schichtserien mit
stark variierendem Kobalt-Anteil (3,5 – 10,2 At.-% sowie 4,1 – 12,4 At.-%) untersucht. Ty-
pischerweise werden in Berichten u¨ber Ni-Mn-basierender Heusler-Legierungen die Eigen-
schaften u¨berwiegend in Abha¨ngigkeit von der Valenzelektronenkonzentration pro Atom
(e/a) aufgezeichnet [Che99, Man03, Moy06, Seg12]. Betrachtet man jedoch ein quaterna¨res
Legierungssystem, wie Ni-Mn-Ga-Co, ist diese Charakterisierung uneindeutig und damit
nicht geeignet. In der vorliegenden Arbeit wird daher der stark unterschiedliche Co-Gehalt
als charakteristischer Parameter fu¨r den Vergleich der einzelnen Eigenschaften herange-
zogen. Die Ergebnisse der Untersuchungen beider Kobalt-Serien stimmen mit denen von
Ni-Mn-Ga-Co-Massivmaterialien [Yu07, Con08, Fab09, SP10, Fab11, Fab14] u¨berein: Mit
zunehmendem Co-Anteil steigt die Curietemperatur der Austenitphase und die tempera-
turinduzierte Umwandlung wird zu tieferen Temperaturen verschoben. Damit sinken die
strukturellen Umwandlungstemperaturen. Jedoch wa¨chst auch die Breite der thermischen
Hysterese mit zunehmendem Co-Gehalt deutlich an, so dass z. T. Hysteresebreiten von
u¨ber 70 K entstehen. Bei Raumtemperatur liegen die Ni-Mn-Ga-Co-Schichten in verschie-
denen reinen Phasen (x≤ 7 At.-% Co: Martensit bzw. x≥ 10 At.-% Co: Austenit) oder in
der Zweiphasen-Koexistenz vor. Gefu¨geuntersuchungen besta¨tigen typische Oberfla¨chen-
morphologien der Austenit- sowie der Martensitphase mit Typ-X- und Typ-Y-Strukturen,
die bereits fu¨r Ni-Mn-Ga-Schichten [Bac13a, Nie17a] bekannt sind. Die entsprechend der
Clausius-Clapeyron-Gleichung berechneten Entropiea¨nderungen der magnetostrukturellen
Umwandlung zeigen, dass der Kobalt-Gehalt kaum Einfluss auf diese hat [SP10]. Die Ef-
fekte des Kobalts auf die Magnetisierungsa¨nderungen und auf die Verschiebung der Um-
wandlungstemperaturen im a¨ußeren Magnetfeld heben sich weitgehend auf. Die Tendenzen
aus der Literatur zu Massivmaterialien wurden anhand der Untersuchungen der Ni-Mn-
Ga-Co-Schichten besta¨tigt, jedoch zeigen die leichten Unterschiede zwischen den beiden
Probenserien, dass bereits kleine Abweichungen der Herstellungsparameter oder der chemi-
schen Zusammensetzung (Ni-, Mn- oder Ga-Gehalte) einen starken Einfluss auf strukturelle
und magnetische Eigenschaften haben ko¨nnen.
Fu¨r die Anwendung der Schichten als Ku¨hlelement in Mikrosystemen ko¨nnen nur freiste-
hende Schichten ohne Substrat verwendet werden, da das Substrat jeweils mit geku¨hlt bzw.
geheizt werden muss und somit die Temperatura¨nderung des Gesamtsystems drastisch re-
duziert. Im dritten Teil der vorliegenden Arbeit (Abschnitt 4.3) wurde deshalb untersucht,
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wie sich die magnetischen und kalorischen Eigenschaften der Schichten nach Ablo¨sung vom
Substrat a¨ndern. Da direkte kalorische Messungen von Schichten schwierig sind, wird der
charakteristische Parameter Entropiea¨nderung indirekt mittels der Maxwell-Relation und
der Clausius-Clapeyron-Gleichung aus temperatur- und feldabha¨ngigen Magnetisierungs-
kurven bestimmt.
Auch wenn aus den temperatur- und magnetfeldabha¨ngigen Messwegen weitgehend a¨hnli-
che Phasendiagramme bestimmt wurden, so gibt es doch signifikante Abweichungen. Damit
sind die Ergebnisse vom Weg durch den H -T -Phasenraum und von der thermomagneti-
schen Vorbehandlung abha¨ngig. Die Ursache liegt in den Nukleations- und Wachstumspro-
zessen wa¨hrend der Umwandlung. Bei der magnetfeldinduzierten Umwandlung spielt der
Vektorcharakter des a¨ußeren Magnetfeldes eine große Rolle, so dass ausgewa¨hlte Kristall-
orientierungen bei der Keimbildung und beim Phasenwachstum des Martensits bevorzugt
bzw. unterdru¨ckt werden, ein Aspekt, der bei rein temperaturabha¨ngigen Umwandlun-
gen keine Rolle spielt. Dagegen ko¨nnen keine markanten Unterschiede der kalorischen
Eigenschaften zwischen der freistehenden Schicht und der Schicht auf Substrat festge-
stellt werden. Fu¨r die Ni-Mn-Ga-Co-Schichten konnten Entropiea¨nderungen |∆SMax | von
bis zu 10 J kg-1 K-1 in guter U¨bereinstimmung mit den Eigenschaften von Ni-Mn-Ga-Co-
Massivmaterialien [Por12b, Fab14] ermittelt werden.
Temperaturabha¨ngige Magnetisierungsmessungen zeigen, dass es entscheidend ist, der wie-
vielte magnetostrukturelle Umwandlungszyklus seit der Herstellung gemessen und ausge-
wertet wird. Die Umwandlungstemperaturen und damit die Hysteresebreite ko¨nnen sich
mit zunehmender Anzahl der Umwandlungen a¨ndern. Fu¨r eine potentielle Anwendung der
Materialien als Ku¨hlelement in einem magnetokalorischen Kreislauf sollten die jeweiligen
Temperaturbereiche der Hin- und Ru¨ckumwandlung sowie die thermische Hysterese mo¨g-
lichst minimal sein. Fu¨r Ni-Mn-Ga-Co-Massivmaterialien sind thermische Hysteresebrei-
ten zwischen 6 K [Fab14] und 45 K [Yu07] und fu¨r Ni-Mn-X-Co-Schichten zwischen 25 K
[Nie10b] und 80 K [Tei16] bekannt. Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten und un-
tersuchen Ni-Mn-Ga-Co-Schichten zeigen ebenfalls z. T. sehr breite thermische Hysteresen
von bis zu 90 K. Fu¨r einige magnetokalorische Materialsysteme (La-Fe-Si [Sko13, Was15],
(Mn,Fe)2(P,Si) [Zha05, Mia15, Bar16] und Mn-As [Cui10]) ist der Effekt, dass die ers-
te Umwandlung eine deutlich breitere Hysterese als alle nachfolgenden Umwandlungszy-
klen besitzt, unter dem Begriff des
”
virgin effect“ bekannt. Fu¨r Ni-Mn-basierende Heusler-
Legierungen wurde vero¨ffentlicht, dass die gemessene adiabatische Temperatura¨nderung
der ersten Umwandlung in nachfolgenden Umwandlungszyklen aufgrund der zu geringen
magnetischen Felder nicht reproduzierbar ist [Kho08, Got15]. Wird dieses Pha¨nomen bei
der Auswertung und Bewertung der Heusler-Legierungen nicht beachtet, kommt es zu einer
U¨berscha¨tzung der vorhandenen magnetokalorischen Eigenschaften. Die Messungen ein-
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5 Zusammenfassung und Ausblick
zelner Umwandlungen sind nicht repra¨sentativ fu¨r eine Anwendung in magnetokalorischen
Ku¨hlsystemen, die mit zyklischen Phasenumwandlungen des Materials arbeiten. Magne-
tisierungsmessungen mit zyklischer Temperatura¨nderung an Ni-Mn-Ga-Co-Schichten mit
hohem Co-Gehalt und damit sehr breiter thermischer Hysterese zeigen den Einfluss der
Umwandlungszyklenzahl auf strukturelle, magnetische und kalorische Eigenschaften in Ab-
schnitt 4.4. Dabei ist deutlich zu sehen, dass sich mit zunehmender Umwandlungszyklen-
zahl die Martensit-Starttemperatur zu ho¨heren Werten verschiebt. Da der Temperaturbe-
reich, in dem die martensitischen Umwandlung stattfindet, konstant und auch die Ru¨ckum-
wandlung in die Austenitphase unvera¨ndert bleibt, nimmt die Hysteresebreite signifikant
ab und der Energieverlust je Umwandlung sinkt. Jedoch a¨ndert sich die Breite nicht belie-
big, sondern verringert sich spa¨testens nach dem zehnten Umwandlungszyklus kaum noch.
Die Breite der Hysterese bleibt damit im Vergleich zu anderen Heusler-Legierungen immer
noch sehr groß und ist fu¨r die Anwendung als Ku¨hlelement nicht geeignet.
Eine mo¨gliche Ursache fu¨r die Reduzierung der Hysterese bei wiederholter Umwandlung
ist die partielle bis fast vollsta¨ndige Ablo¨sung der Ni-Mn-Ga-Co-Schichten vom Substrat,
was auch eine Chrom-Haftvermittlerschicht nicht verhindern kann. Dabei bilden sich an
den abgelo¨sten Stellen in der martensitischen Phase dacha¨hnliche Strukturen, die bereits
fu¨r Ni-Mn-Ga vorhergesagt wurden [Bha99]. Da jedoch nicht alle untersuchten Schich-
ten diese Morphologie bzw. eine Schichtablo¨sung nach dem mehrfachen Durchlaufen der
magnetostrukturellen Umwandlung zeigen, mu¨ssen auch andere Mechanismen zur Hyste-
resereduzierung mit zunehmender Zyklenzahl beitragen. Weitere, sehr subtile A¨nderungen
innerhalb der komplexen Ni-Mn-Ga-Co-Struktur auf Ebene der Nanozwillinge oder nahe
der stark gesto¨rten Makrozwillingsgrenzen ko¨nnten zur Reduzierung der Hysterese beitra-
gen. Diese ko¨nnten nur mittels ausfu¨hrlicher und aufwendiger Untersuchungen am Trans-
missionselektronenmikroskop (TEM) nachgewiesen werden. Erste Voruntersuchungen mit-
tels TEM ergaben keine systematischen Unterschiede innerhalb der Schichtstrukturen im
Ausgangszustand und nach mehrfachen magnetostrukturellen Umwandlungszyklen.
Um die thermische Hysterese und damit den Energieverlust pro Umwandlungszyklus wei-
ter zu reduzieren und den magnetokalorischen Effekt besser auszunutzen, wurden fu¨r Mas-
sivmaterialien unvollsta¨ndige Umwandlungszyklen (minor loops) vorgeschlagen [Wan01,
Sha09, Tit12, Got15]. Im letzten Teil der Arbeit (Abschnitt 4.5) wurde dazu der Einfluss
der unvollsta¨ndigen Umwandlungszyklen auf das Umwandlungsverhalten einer ausgewa¨hl-
ten Ni-Mn-Ga-Co-Schicht untersucht. Bei den jeweils von oben (Heizzyklen) und unten
(Ku¨hlzyklen) begrenzten Umwandlungen bleibt jeweils ein gewisser Anteil an Restmar-
tensit bzw. Restaustenit zuru¨ck. Die Messungen zeigen, dass sich die Umwandlung von
Martensit in die austenitische Phase kaum beeinflussen la¨sst. Dagegen kann bei einer un-
vollsta¨ndigen martensitischen Umwandlung die Martensit-Starttemperatur durch die vor-
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handenen Nukleationszentren des Restmartensits zu ho¨heren Werten verschoben und damit
die Umwandlung erleichtert werden. Außerdem kann so durch minor loops ein Optimum
zwischen der hohen Magnetisierungsa¨nderung der magnetostrukturellen Umwandlung und
einem geringen Hystereseverlust gefunden werden.
Die Herstellung und Charakterisierung von epitaktischen Ni-Mn-Ga-Co-Schichten tra¨gt
zum besseren Materialversta¨ndnis dieser komplexen Heusler-Legierung bei. Als Modellsys-
tem eignen sich die Schichten fu¨r die Untersuchung des Ursprungs thermischer Hysteresen
und der Ansa¨tze, die magnetostrukturelle Umwandlung und damit die thermische Hys-
terese zu beeinflussen. Allerdings ist durch die sehr großen thermischen Hysteresen eine
Anwendung als Ku¨hlelement in Mikrosystemen noch nicht mo¨glich. Zwar schra¨nkt die große
thermische Hysterese der hergestellten und charakterisierten Ni-Mn-Ga-Co-Schichten den
nutzbaren inversen magnetokalorischen Effekt deutlich ein, jedoch sind alle verwendeten
chemischen Elemente und auch die Herstellung daraus bestehender Legierungsschichten
kostengu¨nstig. Andere Materialsystem, z. B. Fe-Rh, zeigen derzeitig mo¨glicherweise besse-
re funktionale Eigenschaften, sind jedoch deutlich teurer. Wenn die thermische Hysterese
der Ni-Mn-basierenden Heusler-Legierungsschichten durch eine auf neueren Erkenntnissen
basierende Anpassung der Herstellungsparameter und der chemischen Zusammensetzung
reduziert werden kann, bieten diese Schichten eine vergleichbare Alternative fu¨r den Einsatz
als Ku¨hlelement. Hierzu besteht allerdings noch ein deutlicher Forschungsbedarf.
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A Anhang
Tabelle A.1: U¨bersicht u¨ber die Herstellungsparameter der Proben(serien) A, B, C und
D mit der eingestellten Soll-Schichtdicke dsoll, Targetleistung P, Sputterrate r und Depo-
sitionstemperatur TDep fu¨r die Cr-Zwischenschicht und Ni-Mn-Ga-Co-Funktionsschicht.
Probenserie A B C D
Cr TDep (°C) - 300 300 -
Rotation - ja ja -
dsoll (nm) - 20 20 -
P (W) - 70 70 -
r (nm/min) - 1,3 1,3 -
Ni-Mn-Ga-Co TDep (°C) 200–400 400 400 400
Rotation ja - - ja
dsoll ( µm ) 0,5 3,0 3,0 6,0
Ni-Mn-Ga Target NMG1 NMG2 NMG2 NMG1
P (W) 70 70 70 70
r (nm/min) 18,2 18,4 18,6 17,8
Co P (W) 30 17 20 30
r (nm/min) 0,35 0,47 0,56 0,38
Mn P (W) - 30 30 -
r (nm/min) - 0,73 0,74 -
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Abbildung A.1: Gezeigt ist die Ni-Mn-Ga-Co (220)A-Polfigur mit logarithmischer Skala
und Falschfarbkodierung der bei 400 °C deponierten, vollsta¨ndig austenitischen Schicht der
Probenserie A. Die vierza¨hlige Symmetrie der Polfigur zeigt das epitaktische Wachstum auf
dem kubischen Substrat. Der Untergrund wurde abgezogen und die verbleibende Intensita¨t
auf 1 normiert.
Tabelle A.2: Die chemische Zusammensetzung, die mittels FIB bestimmte Schichtdi-
cke (d), die magnetische (TAC ) und die martensitische Umwandlungstemperaturen (TM
und TA) sowie die Hysteresebreite (∆THyst) bei verschiedenen externen Magnetfeldern
(µ0H ext) der Probenserie A.
Probe A1 A2 A3 A4 A5
TDep (°C) 200 250 275 300 400
Ni (At.-%) 43,4 43,7 44,3 43,7 43,8
Mn (At.-%) 27,8 27,2 26,9 27,2 26,8
Ga (At.-%) 20,3 20,4 20,0 20,4 20,8
Co (At.-%) 8,5 8,7 8,8 8,7 8,6
d (nm) 342 - - 331 -
TAC (K) 450 - - 445 442
µ0H ext = 0,01 T TM (K) - - 106 191 189
TA (K) - - 184 248 235
∆THyst (K) - - 78 57 46
µ0H ext = 0,1 T TM (K) - - 104 190 189
TA (K) - - 174 246 235
∆THyst (K) - - 70 56 46
µ0H ext = 2 T TM (K) - - 96 181 182
TA (K) - - 162 236 228
∆THyst (K) - - 66 55 46
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Tabelle A.3: Die Reflexpostionen der Austenitphase und die daraus berechneten Gitter-
konstanten senkrecht zur Schichtebene aA der Probenserie A.
Probe A1 A2 A3 A4 A5
TDep (°C) 200 250 275 300 400
2θ (°) A(002) 35,2 35,3 35,5 35,6 35,9
A(004) 74,6 74,6 74,9 75,2 76,1
aA (nm) 0,590 0,590 0,589 0,587 0,581
Tabelle A.4: U¨bersicht u¨ber die chemischen Zusammensetzungen der Schichten der Pro-
benserien B und C, sowie die daraus berechneten e/a-Verha¨ltnisse und die mittels FIB
ermittelten Schichtdicken d (*nicht gemessen).
Probe
Ni
(At.-%)
Mn
(At.-%)
Ga
(At.-%)
Co
(At.-%)
e/a
d
( µm)
B1 47,1 31,4 18,0 3,5 7,76 1,96
B2 45,9 31,6 18,3 4,2 7,73 1,91
B3 45,9 30,0 18,1 6,0 7,77 1,99
B4 43,8 29,0 19,2 8,0 7,71 1,60
B5 41,5 28,2 20,2 10,1 7,64 1,56
B6 46,2 30,8 18,7 4,3 7,72 *
B7 45,8 30,2 18,8 5,2 7,73 *
B8 43,9 29,9 19,1 7,1 7,70 *
B9 41,5 29,0 20,4 9,1 7,61 1,51
B10 46,2 30,1 18,4 5,3 7,76 *
B11 43,5 30,2 19,2 7,1 7,68 *
C1 46,3 31,2 18,4 4,1 7,74 2,16
C2 44,7 31,7 18,3 5,3 7,72 2,13
C3 43,6 30,9 18,5 7,0 7,71 1,93
C4 42,5 29,5 18,7 9,3 7,71 1,83
C5 40,4 28,0 19,2 12,4 7,69 1,70
C6 45,0 31,8 18,3 4,9 7,72 *
C7 44,1 31,0 18,5 6,4 7,71 *
C8 42,9 29,9 18,7 8,5 7,71 *
C9 41,1 28,7 19,0 11,2 7,70 *
C10 44,0 30,6 18,6 6,8 7,71 *
C11 43,0 29,6 18,6 8,6 7,70 *
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Abbildung A.2: Die u¨ber alle Kippwinkel ω von 0° bis 10° aufsummierten Ro¨ntgendif-
fraktogramme der Probenserien (a) B und (b) C charakterisiert durch die Kobalt-Gehalte
unterscheiden sich in den auftretenden Reflexen. Zu den experimentellen Reflexen sind Li-
teraturwerte der Austenit- (A) und tetragonalen Martensitphase (M) [Int16d, Int16c], der
modulierten 14M Martensitphase (14M) [Pon00] sowie von Chrom [Int16a] zum Vergleich
eingezeichnet.
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Abbildung A.3: Die temperaturabha¨ngige spezifische Magnetisierung M der Schichten
C 1–5 mit verschiedenen Kobalt-Gehalten zeigen unterschiedliche Verla¨ufe in einem a¨uße-
ren Magnetfeld von (a) 0,1 T und (b) 2 T. Die Proben mit hohem Co-Gehalt sind mit der
Messsequenz T = 300 K→ 100 K→ 300 K und die restlichen Proben in der Hochtempera-
tureinheit mit der Sequenz T = 300 K→ 600 K→ 300 K gemessen. Die Pfeile beschreiben
beispielhaft die Messrichtungen.
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Abbildung A.4: Die Umwandlungstemperaturen der martensitischen (TM, leere Symbo-
le) und der austenitischen Umwandlung (TA, volle Symbole) in einem a¨ußeren Magnetfeld
von 2 T fu¨r die Kobalt-Probenserien C zeigen keine eindeutige Abha¨ngigkeit vom e/a-
Verha¨ltnis und eine starke Streuung.
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Abbildung A.5: Die Magnetisierungsa¨nderungen ∆MM-A (in einem a¨ußeren Magnetfeld
von 2 T) der Ru¨ckumwandlung vom Martensit in den Austenit der Probenserien B (rot)
und C (schwarz) steigen mit zunehmendem Kobalt-Gehalt.
Tabelle A.5: Zusammenstellung der Umwandlungstemperaturen (M S, M F, AS und AF)
der Schicht auf Substrat (D1) und freistehend (D2) aus den M (T )-Messungen bei kon-
stantem externen Magnetfeld µ0H ext entsprechend Messprotokoll P1.
Probe µ0H ext (T) M S (K) M F (K) AS (K) AF (K)
D1 0,01 205 192 222 268
2 196 188 218 253
6 187 171 202 225
9 177 153 189 206
D2 0,01 208 188 224 264
2 200 179 217 257
6 192 162 207 237
9 182 149 198 221
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Abbildung A.6: Die spezifische Magnetisierung M als Funktion des externen Magnet-
felds µ0H ext fu¨r ausgewa¨hlte Messtemperaturen beispielhaft fu¨r die freistehende Schicht
D2 zeigt unvermittelte A¨nderungen der Magnetisierung durch feldinduzierte Umwandlun-
gen. (a) Entsprechend dem Messprotokoll 2a wird bei abnehmendem a¨ußeren Magnetfeld
gemessen. (b) Entsprechend dem Messprotokoll 2b wird bei wachsendem a¨ußeren Magnet-
feld gemessen. Die kurzen Pfeile geben beispielhaft die Messrichtung und der lange Pfeil
die steigenden Messtemperaturen an.
Tabelle A.6: Zusammenstellung fu¨r die Berechnung der Entropiea¨nderung entsprechend
der Clausius-Clapeyron-Gleichung ∆SC-C der Schicht auf Substrat (D1) und der freiste-
henden Schicht (D2) fu¨r jeweils die martensitische Umwandlung (A→M) und die Ru¨ckum-
wandlung (M→A). Dabei entspricht ∆M der Magnetisierungsa¨nderung bei einem externen
Magnetfeld von 2 T und µ0∆H∆MS dem Anstieg der MS-Linie sowie
µ0∆H
∆AS dem Anstieg der AS-
Linie im a¨ußeren Magnetfeld.
Probe Umwandlung
∆M
(A m2 kg-1)
µ0∆H
∆MS
(T K-1)
µ0∆H
∆AS
(T K-1)
|∆SC–C |
(J kg-1 K-1)
D1
A→M 34 -0,335 – 11,7
M→A 29 – -0,266 7,8
D2
A→M 34 -0,358 – 12,6
M→A 28 – -0,348 10,0
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Tabelle A.7: Zusammenstellung der messbaren Umwandlungsfelder (HMS, HMF, HAS
und HAF) der Schicht auf Substrat (D1) und freistehend (D2) aus den M (H )-Messungen
bei konstanten Temperaturen T entsprechend der Messprotokolle P2a und P2b.
Probe T (K) HMS (T) HMF (T) HAS (T) HAF (T)
D1 260 4,3
250 5,3
245 8,4
240 8,7
235 8,9
220 1,8
218 2,1
216 3,4
214 3,8
212 4,3
210 4,9
208 5,6
206 6,1
205 0,7
204 6,7
202 7,0
200 1,6 7,6
195 2,7 0,7
190 4,6 1,1
185 7,2 2,9
182 8,2 3,6
180 4,0
178 3,8
175 4,0
162 6,3
160 7,3
D2 280 1,4
275 2,7
270 3,8
265 4,7
260 5,3
255 8,7
225 0,9
220 2,9
215 0,6 3,9
210 1,9 6,1
205 2,9
200 4,2
195 4,7 1,1
190 7,0 1,4
185 7,6 2,5
182 8,3 2,5
180 3,0
178 3,8
175 4,7
170 5,4
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Tabelle A.8: Vergleich der aus den Magnetisierungsmessungen M (T ) oder M (H ) mit-
tels der Maxwell-Relation bestimmten Entropiea¨nderungen |∆SMax | von Ni-Mn-X(-Co)-
Schichten mit den Ergebnissen der gemessenen Ni-Mn-Ga-Co-Schichten D1 und D2 (*frei-
stehende Schicht).
Material
|∆SMax | (J kg-1 K-1) µ0∆H
(T)
Verfahren Referenz
A→M M→A
Ni53Mn24Ga23 -3,0 - 2 M (T ) [Rec09]
Ni51Mn29Ga20 -1,4 - 0,5 M (T ) [Zha11]
Ni52Mn33Sn15 1,6 1,5 1 M (T ) [Yu¨z13]
Ni45Mn38In12Co5 - 1,2 2 M (H ) [Nie10a]
Ni41Mn35Al14Co10 7,5 7,5 2 M (T ) [Tei15b]
Ni40Mn32Al19Co9* 7,0 6,0 2 M (T ) [Tei16]
Ni42Mn29Ga30Co9
8,2 2,9 2 M (T )
[Die15]
6,8 2,3 2 M (H )
Ni42Mn29Ga30Co9*
9,9 2,6 2 M (T )
4,9 2,4 2 M (H )
Tabelle A.9: Vergleich der aus den Magnetisierungsmessungen M (T ) oder M (H ) der
mittels Maxwell-Relation bestimmten oder der mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie
(DSC) gemessenen Entropiea¨nderungen ∆S von Ni-Mn-Ga-Co-Massivmaterialien mit den
Ergebnissen der gemessenen Schichten D1 und D2 (*freistehende Schicht).
Ni
(At.-%)
Mn
(At.-%)
Ga
(At.-%)
Co
(At.-%)
∆S (J kg-1 K-1)
A→M
µ0∆H
(T)
Verfahren Referenz
45 30 20 5 11,5
5 M (H ) [Fab11]43 30 20 7 9,8
41 32 18 9 16,4
45 30 20 5 6,5
1,8 M (H ) [Fab14]
45 31 19 5 5,0
45 30 20 5 10,6 2 M (H ) [Por12b]
45 30 20 5 20,1
DSC [Yu07]43 20 20 7 9,5
41 31 19 9 5,8
42 29 20 9
8,2
2
M(T)
[Die15]
6,8 M (H )
9,9* M (T )
4,9* M (H )
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Abbildung A.7: Die Magnetisierungsa¨nderungen ∆M der martensitischen Umwandlung
A→M und der Ru¨ckumwandlung M→A aus den M(T )-Kurven der Probe D3 bei einem
a¨ußeren Magnetfeld von 0,1 T bleiben anna¨hernd konstant.
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Abbildung A.8: Die aufsummierten Ro¨ntgendiffraktogramme u¨ber alle Kippwinkel ω
(0° – 10°) von (a) D3, (b) B4, (c) B9 und (d) C5 unterscheiden sich jeweils leicht vor
(schwarz) und nach (rot) den thermisch induzierten Umwandlungszyklen. Zu den experi-
mentellen Reflexen sind die Literaturwerte der Austenitphase (A) [Int16d] und tetragonalen
Martensitphase (M) [Int16d, Int16c], der modulierten 14M Martensitphase (14M) [Pon00]
sowie von Chrom [Int16a] zum Vergleich eingezeichnet.
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